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Введение 

 

Актуальность темы и степень ее разработанности 

 

Постоянно возрастающий спрос на электрическую энергию и ощутимые климати-

ческие изменения побуждают к разработке новых решений и проектов в области возоб-

новляемых источников энергии. Интерес к использованию возобновляемых источников 

энергии связан с осознанием исчерпаемости ресурсов, колебаниями цен на нефть на меж-

дународном рынке и политической обстановкой. Солнечная энергия является одним из 

возобновляемых источников энергии, который в случае экономической оправданности ее 

использования рассматривается как основной при определении стратегии развития энер-

гетической отрасли конкретного региона [1]. Солнечная энергетика наиболее привлека-

тельна для большей части населения, поскольку является легкодоступной, не требует тру-

дозатратного ухода за оборудованием и может быть легко масштабируема без серьезных 

изменений системы. 

Идея использования энергии Солнца в качестве источника энергии настолько при-

влекательна, что еще в начале двадцатого века считалось, что она станет главным источ-

ником энергии для повседневной и промышленной деятельности человечества [2]. Од-

нако, для реализации подобных планов необходимо систематическое проведение научно-

исследовательских и опытно-конструкторских работ, направленных на повышение эф-

фективности преобразования солнечной энергии. 

Одним из регионов, где использование солнечной энергетики особенно перспек-

тивно, является западноафриканский регион [3]. Негативным фактором, который присущ 

данному региону и оказывает существенное влияние на эффективность солнечных эле-

ментов, является запыление поверхности солнечного элемента [1, 4-7]. В настоящее время 

ведется множество исследований, направленных на решение этой проблемы, при этом нет 

единого пути или параметра, который бы мог обеспечить возможность повышения эф-

фективности, решения основываются на различных физических принципах, которые 

необходимо учитывать при создании конечного изделия [8, 9]. 

Анализ рецензируемой научно-технической литературы показывает, что свойства 

пыли западноафриканского региона изучены недостаточно, вследствие чего выбор техно-

логических решений для создания систем эффективной самоочистки поверхности солнеч-

ного элемента является сложной комплексной задачей. Существуют покрытия, которые 

комбинируют в себе несколько принципов самоочистки [10], однако они основаны на ис-

пользовании платины и оксида титана, что делает их достаточно дорогими при масшта-

бировании технологии. 

Если проанализировать физико-химические и физические свойства графена, то в 

перспективе он мог бы стать идеальным заменителем металлических составлявших таких 

покрытий. В литературе недостаточное внимание уделено возможности использования 

покрытий «графен-полимер» на поверхности солнечных элементов, в частности графена, 

полученного методом химического осаждения из газовой фазы (ХОГФ, CVD), как си-

стему эффективной самоочистки от запыления. 
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Целью настоящей диссертационной работы является разработка технологии са-

моочистки поверхности солнечных элементов, подходящей для условий западноафрикан-

ского региона без использования драгоценных металлов или сложных технологических 

процессов. 

Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие задачи: 

1. Изучить характеристики загрязнения, характерного для западноафриканского 

региона, возникающего на поверхности солнечных элементов и установить подходящий 

механизм их самоочистки 

2. Подобрать полимерный материал, подходящий в качестве матрицы для такого 

покрытия с учетом использования графеновых структур 

3. Разработать технологию изготовления антистатического и гидрофобного покры-

тия с подбором оптимальных параметров графеновых структур 

4. Исследовать стабильность изготовленного покрытия к ультрафиолетовому излу-

чению в естественной среде 

 

Научная новизна 

 

1. Определена природа взаимодействия загрязнения с поверхностью фотовольтаи-

ческого преобразователя в зависимости от гранулометрического и химического состава 

частиц. 

2. Разработана технология получения финишных (антипылевых) покрытий поли-

метилметакрилат-графен и полибутилметакрилат-графен на солнечном элементе  

3. Получены гидрофобные композиционные покрытия «полимер-графен» с вели-

чиной удельного сопротивления …. В соответствии с …… ,углом смачивания …  

4. Разработана методика получения новых антистатических покрытий «полимер-

графен» на основе поли(н-бутилметакрилат), устойчивых к ультрафиолетовому излуче-

нию  

 

Практическая ценность работы - Результаты работы заключаются в следующем: 

1. Впервые создано антистатическое гидрофобное покрытие на основе полибутил-

метакрилата и графена, снижающее затраты на обслуживание солнечных электростанций 

в условиях повышенной запыленности (пустыни, промышленные зоны) без использова-

ния металлических наполнителей что позволяет избежать использования платины и по-

низить цену производства. 

2. Разработан эффективный метод переноса графена с использованием полибутил-

метакрилата, повышающий эксплуатационные характеристики композиционных покры-

тий 

3. Разработано композиционное покрытие «полимер-графен», устойчивое к воздей-

ствию ультрафиолетового излучения. 

 

Основные положения, выносимые на защиту – В рамках проведенных исследова-

ний получены следующие основные результаты, выносимые на защиту: 
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1. Состав и технология получения композиционного покрытия «полимер-графен», 

позволяющие реализовать эффективный механизм очистки поверхности фотовольтаиче-

ских модулей за счет антистатики и гидрофобности с повышенной устойчивостью к уль-

трафиолетовому излучению. 

2. Методика переноса композитного покрытия «полимер-графен» на поверхность 

фотовольтаического преобразователя, включающая технологические условия нанесения 

полимера на предварительно синтезированный графен, полученный методом химиче-

ского осаждения из газовой фазы на металлическую подложку, 

3. Влияние легирования графена на фотокаталитические свойства композитных по-

крытий «полимер-графен». Легирование графена кислородом ухудшает антистатические 

и гидрофобные свойства покрытия, в отличие от легирования азотом 

 

Степень достоверности и апробация результатов 

 

Результаты работы представлены на следующих конференциях: 

1. IX Всероссийская научная молодежная школа-конференция "Химия, физика, 

биология: пути интеграции" – Москва -Российская Федерация -22 Апреля 2022-«Обзор 

инкапсулянтов для солнечных панелей» 

2. День возрождения африканской науки Выпуск 2022 – Бамако-Мали -13 ок-

тября -2022 Обзор методов очистки фотоэлектрических модулей в Западной Африке: си-

туация в Мали 

3. 23rd SOACHIM Annual Scientific Meeting – Guinea - August 08-12, 2023: Study 

of the physical and chemical oxidations and reductions of graphene 

4. 23rd SOACHIM Annual Scientific Meeting – Guinea - August 08-12, 2023: Gra-

phene nanoparticle-based antistatic coating to improve the efficiency of photovoltaic modules 

5. 2nd Sino-Russian Symposium on Chemistry and Materials- May 29-June 1, 2024 

Skoltech, Moscow, Russian Federation - Impact of ultraviolet radiation on graphene structure- 

Poster 

6. 24th SOACHIM Annual Scientific Meeting – Yamoussokro- Cote d’Ivoire - Au-

gust 12-16, 2024: Characterization of the physical and chemical properties of dust particles on 

the surface of photovoltaic modules: the case of Mali 

7. 24th SOACHIM Annual Scientific Meeting – Yamoussokro- Cote d’Ivoire - Au-

gust 12-16, 2024: Granulometric Separation of Soils for Determining the Adhesive Properties 

of Dust Particles 

8. 24th SOACHIM Annual Scientific Meeting – Yamoussokro- Cote d’Ivoire - Au-

gust 12-16, 2024: Impact of estimating potassium oxides and pyrophosphates on the dielectric 

properties of dusts 

9. 24th SOACHIM Annual Scientific Meeting – Yamoussokro- Cote d’Ivoire - Au-

gust 12-16, 2024: Impact of ultraviolet radiation on graphene structure 

10. 24th SOACHIM Annual Scientific Meeting – Yamoussokro- Cote d’Ivoire - Au-

gust 12-16, 2024: Photocatalytic effect of graphene 
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11. 24th SOACHIM Annual Scientific Meeting – Yamoussokro- Cote d’Ivoire - Au-

gust 12-16, 2024: Nitrogen doping of graphene 

 

Основные результаты опубликованы в двух работах, список которых приведен в 

конце диссертациий. 

 

Структура и объем диссертации 

 

Диссертация состоит из введения, 3 глав, основных результатов, выводов и списка 

литературы из 428 наименований. Диссертация изложена на 164 страницах, содержит 107 

рисунков и 19 таблиц. 
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Глава 1. Аналитический обзор литературы 

 

1.1. Запыление поверхности фотовольтаических модулей 

 

1.1.1. Влияние пыли на эффективность фотовольтаического модуля 

 

Эффективность солнечного элемента представляет собой отношение между гене-

рируемой электрической энергией и падающей электромагнитной энергией в виде сол-

нечного излучения. Экономическая эффективность использования солнечного элемента 

в свою очередь напрямую связана с интенсивностью солнечного излучения и его количе-

ством в течение года. Интенсивность солнечного сияния по поверхности Земли распреде-

лена неравномерно [1]. Исходя из средней годовой продолжительности солнечного сия-

ния (рисунок 1) и солнечной инсоляции (рисунок 2), самыми перспективными регионами 

для использования солнечной энергетики являются: регион от Северной Африки до эква-

тора, запад Южно-Африканского региона, Ближе-Восточный регион, север Австралии, 

запад Северо-Американского региона и запад Южно-Американского региона. Однако, на 

рисунке 3 можно заметить, что самые перспективные для развития солнечной энергетики 

регионы являются одновременно самыми запыленными. 

Осаждение пыли на поверхности солнечных модулей приводит к понижению их 

эффективности [2-6], снижение величины которой в некоторых регионах может достигать 

55% [1]. Снижение эффективности связано со способностью пыли и других загрязнений 

понижать количество солнечного сияния, которое может быть превращено в электриче-

скую энергию. Проблема отложения пыли на поверхности солнечных модулей актуальна 

не только на Земле, но и в космосе [7]. 

Кроме местоположения и климатических условий [1, 4] на процесс осаждения пыли 

влияют ее свойства, такие как размер, распределение заряда, форма, поверхностная энер-

гия, химический состав и биологические свойства [1]. 

 

 
Рисунок 1 – Средняя годовая продолжительность солнечного сияния [8] 
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Рисунок 2 – Карта солнечной радиации [6] 

 

 
Рисунок 3 – Карта запыления атмосферы [2] 

 

1.1.2. Факторы, влияющие на процессы осаждения пыли на поверхность фотоволь-

таического модуля 

 

1.1.2.1. Классификация частиц пыли 

 

Под пылью подразумевается термин для обозначения любого материала или ча-

стицы диаметром менее 2000 мкм, присутствующей в атмосфере. Частицы могут вклю-

чать твердые органические и неорганические вещества, такие как продукты горения, вы-

хлопные газы автомобилей, выбросы заводов, частицы почвы, вулканические выбросы, 

микроволокно, бактерии, грибки, пыльцу растений и продукты эрозии известняка [9-11]. 

Пыль можно характеризовать по химическим, биологическим, оптическим и электроста-

тическим свойствам, а также по размеру, форме и плотности. Различные свойства пыли 

также по-разному влияют на эксплуатационные характеристики фотоэлектрических мо-

дулей [12]. 
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Поскольку свойства частиц пыли зависят от их размера, в большинстве исследова-

ний частицы пыли разделяются на различные классы, которые в общем случае определя-

ются как мелкая и крупная пыль. В работе [10] предлагается классифицировать пыль на 

мелкую (< 2,5 мкм), крупную (2,5-10 мкм), сверхкрупную (10-62,5 мкм) и гигантскую 

(62,5-2000 мкм). Хотя размер частицы пыли характеризуется ее радиусом или диаметром, 

совокупность частиц пыли описывается распределением пыли по размерам, которое пред-

ставляет собой распределение количества частиц, их площади поверхности, объема или 

массы в заданном диапазоне диаметров. 

 

1.1.2.2. Влияние пыли на спектральные параметры падающего излучения 

 

Оптические свойства определяют характер взаимодействие света с пылью, что мо-

жет выражаться в поглощении, пропускании, отражении и переизлучении света. Оптиче-

ские свойства пыли зависят от размера, формы, коэффициента преломления и химиче-

ского состава частиц [13]. 

В процессе поглощения пыль снижает интенсивность света, достигающего поверх-

ности солнечного модуля, что в свою очередь понижает количество производимой элек-

трической энергии [3, 13, 14]. Поглощая солнечные лучи, длина волны которых лежит в 

инфракрасной области спектра, пыль нагревается [15], что влияет на производительность 

и может повредить модуль [13]. Величина поглощения зависит от количества пыли, хи-

мического состава [16, 17], морфологии и размера частиц. 

Известняк, углеродная сажа и красная почва являются тремя самими распростра-

ненными загрязнителями воздуха с повышенными коэффициентами поглощения [3]. Из-

вестняк и красная почва в основе своей состоят из оксидов металлов, таких как оксиды 

кальция, магния, железа и алюминия [18]. Высокую поглощательную способность можно 

объяснить наличием значительной доли металлической составляющей в частицах [13, 14]. 

Поглощающая способность у крупных частиц выше, чем мелкие [13], частицы с 

развитой морфологией поверхности поглощают имеют более высокие показатели погло-

щения, чем частицы равномерной формы [14] ввиду многократного отражения падаю-

щего света от поверхности. Отмечается, что пыль, состоящая в основном из оксида железа 

(Fe2O3), имеет более высокое поглощения по сравнению с пылью, состоящей из оксида 

кремния (SiO2) [19]. 

Светопропускание пыли также отражается на эффективности модуля [13, 20-22]. 

Исследования [23, 24] показали, что величина понижения светопропускания линейно за-

висит от массы пыли. Отмечается, что мелкие частицы оказывают более существенное 

влияние на коэффициент светопропускания, чем крупные, поскольку они более равно-

мерно распределены по поверхности и уменьшают количество света, проходящего между 

частицами [13]. Величина светопропускания и отражения также существенным образом 

зависит от элементного состава пыли в случае формирования полос поглощения [25]. 

Переизлучение – способность частиц пыли испускать тепловое излучение, которое 

влияет на температуру фотоэлементов [13, 26]. Повышение рабочей температуры выше 

25 °C отрицательно сказывается на эффективности преобразования фотоэлектрических 
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модулей [27]. В литературе [28-36] встречается множество численных моделей, описыва-

ющих влияние температуры на эффективность с использованием большого числа корре-

ляций. Кроме снижения эффективности неравномерное распределение температуры по 

поверхности модуля может приводить к его повреждению [37]. Тепловое влияние пыли 

также зависит от ее состава. Было показано, что пыль, состоящая из частиц минералов с 

высокой теплопроводностью, способствует отводу тепла, в то время как пыль с низкой 

теплопроводностью на основе частиц почвы приводит к повышению температуры по-

верхности [38]. 

Понимание химических свойств пыли необходимо для прогнозирования и умень-

шения ее влияния на производительность и температуру фотоэлектрических элементов 

[13]. Химический состав частиц пыли включает в себя: оксид кремния, углерод, оксиды 

железа и алюминия, карбонат кальция и другие минералы [13, 14]. Состав частиц пыли, 

накапливающихся на фотоэлектрических панелях, может меняться в зависимости от усло-

вий окружающей среды [39]. Химический состав минеральной или неорганической пыли 

в первую очередь зависит от состава почвы, а органической от фауны и флоры. В насе-

ленных пунктах и в промешенных зонах в состав пыли также могут входит продукты го-

рения и выхлопных газов [3, 40]. Компоненты пыли, накапливающиеся на фотоэлектри-

ческих панелях в пустынных районах, состоят в основном из оксида кремния, глины и ила 

[41, 42], а в прибрежных районах – из соли [41]. 

Также необходимо отметить, что в состав пыли могут входить частицы почвы из 

удаленных мест. Такое явление было описано в работах [43-45], где частицы почвы Са-

хары были обнаружены на берегах Америки и в Карибских островах. 

Элементный состав пыли позволяет также предсказать ее диэлектрическую прони-

цаемость, опираясь на диэлектрические проницаемости входящих в нее компонентов [46]. 

В работе [46], опираясь на решение моделей Looyenga (1) [47] и модели смеси предло-

женной Neelakantaswamy и др. (2) [48], и диэлектрических постоянных компонентов 

пыли, предложили теоретические диэлектрические постоянные. Эти теоретические по-

стоянные отклоняются от реальных на 5% в модели Looyenga и 15% в модели 

Neelakantaswamy для северо-Африканского региона [46]. 

 

 𝜀𝑚

1
3 = ∑ 𝑣𝑖𝜀𝑖

1
3

𝑛

𝑖=1

 (1) 

 

 𝜀𝑚 = ∏ 𝜀𝑖
𝑣𝑖

𝑛

𝑖=1

 (2) 

где  εm – диэлектрическая проницаемость смеси, 

εi – диэлектрическая проницаемость каждого компонента, 

vi – объем компонента. 
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1.1.2.3. Влияние угла наклона и ориентация фотовольтаической системы на про-

цессы запыления 

 

Угол наклона фотоэлектрической системы играет важную роль в эффективности ее 

работы [49, 50] и должен быть выбран таким образом, чтобы обеспечить оптимальную 

экспозицию солнечных лучей на фотоэлектрические панели. 

Угол наклона соответствует географической широте местности [51, 52], система 

должно быть ориентирована на юг для северного полушария и на север для южного по-

лушария. Также угол наклона зависит от климатических условий [52] и сезона [51, 53, 54]. 

В случае стационарной установки угол наклона β можно определить по формуле (3): 

 

 𝛽 =  (𝐿 ± 10)°  (3) 

где  L – широта места расположения установки [3]. 

 

Максимальная эффективность солнечного модуля достигается при равных нулю 

или небольших углах между нормалью к поверхностью солнечного модуля и направле-

нием падения солнечных лучей [51]. Однако, небольшой угол наклона модуля относи-

тельно поверхности земли приводит к более интенсивному скоплению пыли [51, 54]. Пло-

щадь проекции солнечного модуля на поверхность земли можно оценить по формуле (4). 

Основным механизмом осаждения пыли на поверхности S является сила тяжести [3], к 

которой дополнительно присутствуют трибоэлектрические силы, которые ответственны 

за адгезию пыли к поверхности модуля. 

 

 𝑆 = 𝐴 cos 𝛽   (4) 

где  S – площадь проекции поверхности, 

А – площадь модуля, 

β – угол наклона. 

 

При вертикальном расположении фотовольтаического модуля основным механиз-

мом осаждения пыли является электростатическое взаимодействие между пылью и по-

верхностью модуля [3]. Гравитационные силы, действующие на крупные частицы, пре-

вышают силы адгезии к поверхности модуля, поэтому такие частицы не прилипают к по-

верхности модуля. 

Оптимальный угол наклона солнечного модуля повышает не только эффективность 

фотоэлектрической системы и понижает количество осаждаемой пыли, но способствует 

эффективной очистке от пыли порывами ветра или осадками [3]. 

 

1.1.2.4. Влияние температуры и влажности окружающей среды на адгезию частиц 

пыли 

 

В работе [55] предполагается, что скорость движения мелких частиц, падающих на 

поверхность под действием силы тяжести, можно описать моделью Стокса с поправкой 
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на скольжение Каннингема – (1 + αNKn) (5). Модель Стокса обычно используется для вяз-

ких жидкостей, где число Рейнольдса ниже единицы. Однако множество работ [45, 56-62] 

используют эту модель для описания движения частиц пыли в воздухе. 

 

 𝑉𝑠 =
2(1 + 𝛼𝑁𝐾𝑛)𝑟2𝑔(𝜌𝑝 − 𝜌𝑎)

9𝜇𝑎
  (5) 

где  Vs – скорость осаждения, 

r – радиус частицы, 

g – ускорение свободного падения, 

ρp – плотность частицы, 

ρа – плотность среды, в нашем случае воздуха 

μa – динамическая вязкость среды. 

 

Динамическая вязкость также зависит от температуры по формуле Сазерленда (6) 

[63]: 

 

 𝜇𝑎 = 𝜇0

𝑇0 + 𝐶

𝑇 + 𝐶
(

𝑇

𝑇0
)

3
2

  (6) 

где  μa – динамическая вязкость при заданной температуре, 

μ0 – контрольная вязкость при некоторой контрольной температуре, 

T – заданная температура, 

T0 – контрольная температура (окружающей среды) в Кельвинах,C – посто-

янная Сазерленда для рассматриваемой среды. 

 

Из формул (5) и (6) следует, что на скорость осаждения пыли влияет температура 

окружающей среды и размер частиц. 

При повышении влажности увеличиваются силы сцепления частиц, что приводит 

к повышению размера частиц и влияет на скорость осаждения [64]. Высокая влажность 

может также вызвать конденсацию влаги, которая возникает, когда температура фото-

электрической панели ниже температуры точки росы окружающего воздуха [65]. В этом 

случае водяной пар, содержащийся в воздухе, может конденсироваться на поверхности 

фотоэлектрического модуля, образуя капли воды. Образование росы способствует оседа-

нию пыли на плоских поверхностях коллекторов, а испарение, напротив, усиливает при-

липание пыли к этим поверхностям [66]. Это прилипание пыли к поверхности еще назы-

вается «цементированием» и происходит за счет растворения или переуплотнения рас-

творимых компонентов пыли, что усиливает адгезию частиц пыли к поверхности [67-69]. 

С другой стороны, влажность может играть важную роль в рекомбинации электро-

статического заряда на частицах пыли [70, 71]. Было показано, что плотность электроста-

тического заряда пылевых частиц уменьшается на 15% при увеличении относительной 

влажности воздуха с 30% до 50% [72]. 
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Кроме проблем связанными с осаждением пыли, высокая влажность тоже может 

привести к понижению производительности. При образовании россы, капли могут рассе-

ивать и поглощать солнечный свет, уменьшая эффективность фотоэлемента [73]. Высокая 

влажность также может привести к коррозии электрических соединений и потенциаль-

ному выходу фотоэлектрической системы из строя [65]. 

 

1.1.2.5. Влияние скорости ветра на эффективность преобразования фотовольтаиче-

ских систем 

 

Скорость ветра существенно влияет на производительность фотоэлектрических си-

стем [74]. Главная причина состоит в количестве пыли, которая приносится и собирается 

на поверхности модуля. В зависимости от скорости и размера частиц ветер может сметать 

или накапливать пыль на поверхности фотоэлектрического модуля [75]. Ветер более эф-

фективно сметает частицы большего размера, в то время как мелкие частицы прилипают 

к поверхности модуля [76]. 

Перемещаясь по поверхности частицы могут царапать ее [37], что приводит к сни-

жению интенсивности пропускаемого света и понижают производительность модуля. 

Скорость ветра также влияет на температуру модуля охлаждая его и повышая его 

производительность [21, 77]. Ветер понижает относительную влажность окружающей 

среды [78], что приводит к уменьшению вероятности цементации и образования крупных 

частиц. 

 

1.1.2.6. Влияние климатических условий на особенности эксплуатации фотовольта-

ических модулей 

 

Зависимость интенсивности осаждения пыли на поверхности фотоэлектрических 

модулей таких параметров, как температура, влажность и скорость ветра можно отнести 

к климатическим условиям. Климатические условия отличаются в разных географиче-

ских регионах и по времени года. Влияние климатических условий на осаждение пыли на 

поверхности солнечных модулей носит сезонный характер. В работе [79] показано, что в 

Объединенных Арабских Эмиратах ежемесячное снижение коэффициента пропускания 

солнечного света достигает 10% летом и 6% зимой. Также было исследовано влияние 

климата на размер частиц пыли [80]. 

Частицы пыли в свою очередь влияют на климатические условия изменяя частоту 

выпадения осадков и температуру окружающей среды. Однако, до сих пор нет единоглас-

ного мнения о нагреве или охлаждении планеты [81-84]. В глобальном масштабе мелкая 

пыль имеет тенденцию к охлаждению, в то время как аэрозоли крупной и сверхкрупной 

пыли нагреваются, противодействуя охлаждению. С учетом того что запыленность атмо-

сферы существенно возросла [85-87] и продолжает расти [88, 89] влияние пыли на темпе-

ратуру также будет влиять на скорость осаждения. 
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Кроме влияния климатических условий на скорость осаждения частиц пыли, они 

также влияют на природную очистку (самоочистку под воздействием природных явле-

ний) солнечных модулей. 

 

1.1.2.7. Характеристики поверхности и покрытия 

 

На загрязнение модуля значительное влияние оказывают свойства поверхности. В 

качестве защитного покрытия в солнечных модулях часто используется стекло или пла-

стик. В исследованиях замечается, что [3, 6, 90, 91] пластиковые защитные пластины 

накапливают больше пыли по сравнению со стеклянными пластинами, что можно объяс-

нить электростатическим взаимодействием поверхности и пыли. Полимерные пластины 

также подвержены старению, под действием ультрафиолетового излучения [3]. 

Для повышения эффективности фотоэлектрических преобразователей с учетом 

негативных воздействий окружающей среды, в частности запыленности атмосферы, 

предпринимаются постоянные попытки разработки различных защитных покрытий, поз-

воляющих минимизировать экономические затраты на периодические обслуживание си-

стемы. Несмотря на то, что большинство покрытий представляют из себя пленки полиме-

ров, итоговая эффективность фотовольтаических модулей в случае использования защит-

ных покрытий выше, чем в их отсутствии [92]. Для увеличения эффективности модулей 

используются антиотражающие, самоочищающееся и многослойные покрытия, которые 

могут снижать интенсивность излучения, падающего на фотоэлектрический преобразова-

тель, однако в долгосрочной перспективе повышающих экономический эффект их ис-

пользования [92]. 

В качестве самоочищающихся покрытий используют фотокаталитические, гидро-

фобные и гидрофильные эффекты различных наполнителей [93]. 

 

1.1.3. Природа адгезии частиц пыли и поверхности фотовольтаического элемента 

 

Обычно фотоэлектрические модули устанавливаются под некоторым углом и, если 

исключить силы адгезии между частицами пыли и поверхностью модуля, они должны 

скатываться под действием силы гравитации. Согласно работам [94, 95] силы адгезии 

между частицами пыли и поверхностью солнечных модулей можно отнести к капилляр-

ным, электростатическим, силам Ван-дер-Ваальса и гравитационным. С учетом различ-

ных свойств, состава пыли, а также свойств окружающей среды можно составить взаимо-

связь с силами адгезии. 

 

1.1.3.1. Капиллярные силы 

 

Капиллярными силами (Рисунок 4) или менисковой силой называются силы, свя-

зывающие частицы между собой или с поверхностью [96-101] благодаря жидкому ме-

ниску, который образуются вокруг зон контакта [102-104]. Такое явление наблюдается 

при наличии значительной влажности в окружающей среде. 
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Рисунок 4 – Схема капиллярной силы между частицей пыли и стеклянной подложкой  

В работе [95] установлена зависимость между размером частиц и капиллярными 

силами в соответствии с уравнением (7): 

 

 𝐹 = 4𝜋𝛾𝑅𝑐𝑜𝑠𝜃   (7) 

где R – радиус частицы, 

γ – поверхностное натяжение в системе «вода – воздух», 

θ – угол контакта. 

 

В работе [105] показано что капиллярные силы особенно проявлены в частицах раз-

мером более 10 мкм. Исследования капиллярных сил между нано- и микро размерными 

частицами и твердыми поверхностями также показали сильную зависимость от влажно-

сти [95, 99, 106], что можно объяснить тем, что в условиях высокой относительной влаж-

ности возможна как агрегация частиц, так и образование у основания частиц слегка изо-

гнутого мениска [99]. Образование мениска позволяет рассматривать капиллярную силу 

как результирующую сил, обусловленных разностью давлений между воздухом и обра-

зовавшимся мениском воды, и поверхностным натяжением [102, 107]. 

 

1.1.3.2. Электростатические силы 

 

Электростатические силы возникают между частицами и поверхностью в случае 

наличия электрического заряда. Частицы пыли в атмосфере могут приобретать электри-

ческий заряд в результате столкновений или другими способами [95]. 

Поверхность солнечных панелей часто покрыта стеклом или полимерными покры-

тиями, которые по своей природе являются изоляторами. На непроводящих материалах 

поверхностный заряд может возникать в результате трибоэлектризации, однако оценить 

его величину для конкретных условий является сложной задачей [108]. Результирующие 

силы электростатического взаимодействия могут быть оценены согласно уравнению (8): 

 

 𝐹𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑠𝑡𝑎𝑡𝑖𝑐 =
𝑞2

4𝜋𝜀𝜀0𝑙2
   (8) 
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где q – электрический заряд частиц пыли, 

ε – диэлектрическая проницаемость частиц пыли, 

ε0 – проницаемость вакуума, 

l – расстояние между частицами и поверхностью модуля. 

 

B работах [95, 109] расстояние между частицами и поверхностью оценивается как 

равное удвоенному радиусу частиц. 

Если считать частицы пыли сферическими и что их заряд можно описать как заряд 

сферической частицы радиуса R и однородного электрического поля E0, направленного 

перпендикулярно поверхности, можно рассчитать по уравнению (9) [110] 

 

 𝑞 = 4𝜋𝜀0𝜀(1,64)𝐸0𝑅  (9) 

 

Время за который такая частица заряжается, определяется по уравнению (10): 

 

 𝑡 = 𝜀0𝜀𝜌 (10) 

где  ρ – удельное сопротивление частиц пыли. 

 

В работе [111] предложен экспериментальный способ оценки зарядов частиц пыли 

основанный на измерении массы заряженных частиц. 

Анализируя уравнения (9) и (10) можно отметить, что диэлектрическая проницае-

мость существенно влияет на электростатические силы. В работах [46, 112] показано, что 

диэлектрическая проницаемость непосредственно связана с химическим составом. 

Наличие электростатического заряда частиц пылевого слоя также может способ-

ствовать снижению скорости гравитационного оседания, что может способствовать пере-

носу крупной пыли на большие расстояния [10, 113-116]. 

Наличие электростатических сил, ответственных за адгезию частиц к поверхности 

модуля, позволяет использовать электрическое поле для очистки поверхности фотоэлек-

трических модулей [117-121]. Исходя из наличия электростатического взаимодействия 

частиц пыли, для очистки поверхности фотоэлектрических модулей в перспективе могут 

использоваться антистатические покрытия, позволяющие снизить силы электростатиче-

ского взаимодействия между частицами и поверхностью. Согласно ISO 1853:2018 удель-

ное сопротивление таких покрытий находится в диапазоне 105-1012 Ом·м. В работе [122] 

на основе принципа избегания скопления заряда на поверхности в этот диапазон вклю-

чены 104 Ом·м. Диапазон 109-1012 Ом·м считается переходной зоной, где появляется воз-

можность скопления заряда [122]. Благодаря наличию проводимости поверхность модуля 

не заряжается, что не позволяет возникнуть силам электростатического взаимодействия. 

 

1.1.3.3. Силы Ван-дер-Ваальса 

 

Силы Ван-дер-Ваальса являются силами, под действием которых любой атом или 

молекула притягиваются к любому другому атому или молекуле. Силы Ван-дер-Ваальса 
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имеют электростатическое происхождение, поскольку возникают в результате взаимо-

действия между колеблющимися или вращающимися атомными или молекулярными 

электрическими диполями во взаимодействующих средах. Силы Ван-дер-Ваальса по ме-

ханизму взаимодействия подразделяются на силы Кисома, силы Дебая и силы Лондона 

[123]. Силу возникающего взаимодействия по Ван-дер-Ваальсу можно оценить используя 

постоянную Гамакера [123] в соответствии с уравнением (11): 

 

 𝐹𝑉𝐷𝑊 =  
𝐴𝑅

6𝑙2
 (11) 

Где A – постоянная Гамакера, 

R – радиус частиц, 

l – расстояние между частицами и поверхностью модуля. 

 

Постоянная Гамакера может быть рассчитана по теории Лифшица [123], которая 

связывает ее с величиной диэлектрической проницаемости. Таким образом, силы Ван-

дер-Ваальса зависят от формы и диэлектрической проницаемости частиц [123], которая, 

в свою очередь, зависят от химического состава. 

 

1.1.3.4. Гравитационные силы 

 

Последним типом сил, ответственных за адгезию между пылью и поверхностью 

фотовольтаических модулей, являются гравитационные силы. Эти силы можно оценить 

по уравнению (12): 

 

 𝐹𝑔 =
4

3
𝜋𝑅3𝜌𝑔 (12) 

где R – радиус частицы, 

ρ – плотность частицы, 

g – ускорение свободного падения. 

 

1.2. Методы отчистки поверхности фотовольтаических модулей 

 

Для решения проблемы понижения эффективности фотовольтаических модулей 

вследствие отложения пыли было разработано множество способов, отличающихся по 

технологическому подходу к реализации и применению. В своей основе методы очистки 

поверхности основаны на механическом воздействии с поверхностью и методы, зависа-

ющие от климата. Все эти методы можно разделить на пассивные или активные. 

 

1.2.1. Пассивные методы очистки поверхности фотовольтаических модулей 
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Пассивные методы заключаются в модификации поверхности фотовольтаического 

модуля для облегчения его очистки или минимизации адгезии слоя пыли [1], что улуч-

шает эксплуатационные характеристики готовых устройств и систем. Для пассивации по-

верхности используются покрытия с гидрофобными, гидрофильными или фотокаталити-

ческими свойствами. 

 

1.2.1.1. Покрытия с гидрофобным эффектом 

 

Под гидрофобным эффектом подразумевают стремление молекулы или поверхно-

сти избежать смачивания водой. Разница между понятиями гидрофобной и супергидро-

фобной поверхностью заключается в величине контактного угла с водой. Для гидрофоб-

ной поверхности контактный угол составляет от 90° до 150°, для супергидрофобной от 

150° до 180°. Супергидрофобные поверхности (рисунок 5а) обладают способностью к са-

моочищению благодаря особой поверхностной текстуре и химическому составу, которые 

определяют степень смачиваемости [124]. 

Лист лотоса является первой биологической поверхностью, которая вдохновила к 

созданию супергидрофобных покрытий. Супергидрофобность и свойство самоочищения 

листа лотоса вызваны синергией шероховатых микро- и наноструктур поверхности. По-

верхностные структуры состоят из иерархических массивов микропапилл, наноразмер-

ных восковых кластеров и восковых трубочек, которые определяют шероховатость по-

верхности листьев лотоса [8]. 

В фотовольтаических модулях часто используют супергидрофобные покрытия в 

качестве самоочищающейся поверхности [125]. Поскольку угол контакта с водой >150°, 

самоочищающиеся поверхности обладают уникальными свойствами защиты от атмо-

сферной влаги, позволяя каплям воды легко скатываться и уносить пыль с поверхности 

модуля (рисунок 5б). Подобные покрытия имеют структуру, похожую на микропирамиды 

на поверхности, что одновременно делает их антиотражающими. Благодаря своим микро- 

нано- антиотражающим структурам, фотоэлектрические модули, покрытые супергидро-

фобными пленками, имеют более высокий коэффициент использования солнечного излу-

чения [126]. 

Супергидрофобные антиотражающие покрытия подходят для наружного примене-

ния [125]. При использовании супергидрофобных покрытий фотовольтаический модуль 

обычно располагается под углом к поверхности земли для того, чтобы капли воды стекали 

под действием сил гравитации. Отмечается, что подобные покрытия хорошо интегриру-

ются с другими методами очистки. 
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a)                                                        б) 

Рисунок 5 – a) Капля воды на гидрофобном покрытие [124]; б) Капли воды скатываются 

с подложек с гидрофобной поверхности (слева) и самоочищающейся супергидрофобной 

поверхности (справа) унося частицы пыли [127] 

 

1.2.1.2. Покрытия с супергидрофильным эффектом 

 

Под супергидрофильным эффектом подразумевается стремление молекулы или по-

верхности к смачиваемости водой. Для гидрофильной поверхности контактный угол со-

ставляет менее 90°, для супергидрофильной поверхности менее 5° (рисунок 6). В отличие 

от гидрофобного эффекта, на поверхности гидрофильного покрытия образуется тонкая 

водяная пленка, которая растворяет загрязнения и под эффектом силы тяжести стекает с 

поверхности модуля. 

В условиях естественного осаждения коэффициент прилипания осажденной пыли 

на супергидрофобное покрытие составляет всего 8,1%, в то время как у супергидрофиль-

ного покрытия он может достигать 85,8% из-за наличия микроструктуры поверхности и 

низкой поверхностной энергии. Это связано с тем, что высокая поверхностная энергия 

супергидрофильного покрытия может способствовать осаждению пыли [124]. 

После распыления воды на поверхность остаток массы пыли для супергидрофоб-

ной поверхности составляет 16,5%, в то время как для супергидрофильной оно составляет 

18,6%. Механизм самоочищения супергидрофобного покрытия заключается в том, что 

большинство осевших частиц пыли удаляются с модулей при скатывании капель жидко-

сти. Механизм самоочищения супергидрофильного покрытия заключается в разрушении 

загрязнения образовавшейся жидкой пленкой [124]. 

 

 
Рисунок 6 – Капля воды на гидрофильном покрытии [124] 
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1.2.1.3. Покрытия с фотокаталитическым эффектом 

 

Для возможности самоочистки поверхности фотовольтаического модуля с исполь-

зованием гидрофобных или гидрофильных покрытий необходимо иметь в наличии источ-

ник воды, естественный, в виде атмосферных осадков, или искусственный. В рамках аль-

тернативного подхода повышение эффективности фотовольтаических модулей достига-

ется за счет применения фотокаталитических покрытий, использующих солнечное излу-

чение для самоочищения поверхности панели. 

 

 
Рисунок 7 – Принцип фотокатализа [128] 

 

Фотокаталический эффект выражается в способности покрытия разлагать окружа-

ющие загрязнения, такие как летучие органические вещества или оксиды азота под воз-

действием ультрафиолетового излучения. В результате разложения образуются в том 

числе капли воды (рисунок 7). В качестве компонента фотокаталитического покрытия ча-

сто используется оксид титана (TiO2) или оксид цинка ZnO. 

При активации ультрафиолетовым излучением поверхность но основе оксида ти-

тана (TiO2) реагирует с атмосферной влагой и кислородом воздуха [129], обеспечивая фо-

тоиндуцированную супергидрофильность, самостерилизацию и способность угнетать 

рост микроорганизмов [128, 130, 131]. В работе [132] композитные тонкие пленки 

TiO2/SiO2 были нанесены на фотоэлектрический модуль методом вакуумного напыления 

для увеличения вырабатываемой электрической мощности за счет эффекта самоочище-

ния. Было показано, что такие покрытия практически не влияют на способность модуля 

поглощать излучение, а их способность очищать поверхность напрямую связана с клима-

тическими условиями, в частности с уровнем осадков [133]. 

Процесс формирования фотокаталитических, гидрофобных и гидрофильных по-

крытий хорошо интегрируется в общий технологический процесс изготовления фото-

вольтаического модуля. Использование подобных покрытий для зашиты фотовольтаиче-

ских модулей оправдано для стран с достаточно влажным климатом, однако они практи-
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чески неэффективны в странах с сухим климатом, которые являются наиболее привлека-

тельными по использованию солнечной энергетики ввиду высокой инсоляции и годовой 

продолжительности солнечного излучения. 

Кроме того, покрытия, содержащие TiO2, считаются перспективными, поскольку 

они могут способствовать очистке воздуха вблизи фотоэлектрических установок путем 

фотокаталитического окисления газообразных загрязнителей, таких как летучие органи-

ческие соединения и оксиды азота NOx [117, 118, 134]. 

 

1.2.1.4. Покрытия с антистатическим эффектом 

 

Для очистки модулей от осажденной пыли можно также использовать покрытия с 

антистатическими агентами. Антистатическим агентом является соединение, используе-

мое при обработке материалов или их поверхностей для уменьшения или устранения 

накопления статического электричества, обычно вызванного трибоэлектрическим эффек-

том. 

Антистатическим агентом как правило является материал с высокой проводимо-

стью, чья роль заключается в стоке поверхностного заряда и снижении электростатиче-

ского взаимодействия. Оксид индия-олова (ITO) традиционно применяется в электронике 

как прозрачный электрод, вместе с тем подобное проводящее покрытие можно использо-

вать в качестве прозрачного антистатического покрытия. Однако поскольку технология 

нанесение и цена ITO значительно повышают стоимость конечного изделия перспектив-

ным является возможность использования проводящих полимеров. 

Антистатическим агентом может выступать поверхностно-активное соединение, 

чья роль будет заключаться в адсорбции влаги из воздуха. Структура пленок подобного 

типа антистатиков представляет собой гидрофильную и гидрофобную поверхности, гид-

рофобная поверхность взаимодействует с поверхностью элемента, а гидрофильная с вла-

гой воздуха и адсорбирует молекулы воды. 

В работе [133] антистатический эффект поверхности фотовольтаических модулей 

был достигнут за счет применения покрытий на основе оксида олова и платины (Рисунок 

8). Пленки оксида олова обладают значительной проводимостью в отличие от объемных 

кристаллов, ширина запрещенной зоны которых оценивается как 3,4-3,6 эВ, что позволяет 

снизить силы электростатического взаимодействия, а, следовательно, снизить интенсив-

ность накопления пыли на поверхности модуля. 
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Рисунок 8 – Структура покрытия на поверхности солнечного модуля [131] 

 

В работе [130] предложено антистатическое покрытие на основе платины для прак-

тически полного удаления частиц пыли с поверхности фотовольтаического модуля, обла-

дающее также гидрофильным и фотокаталитическим эффектами. Удельная проводимость 

покрытия на основе платины выше, чем у аналогичного на основе оксида олова, что поз-

воляет эффективно противодействовать неорганическим загрязнениям, таким как вы-

хлопные газы, угольная зола, желтый песок и железный порошок, которые не могут быть 

разложены путем фотокатализа [131]. 

Использования платины удорожает как непосредственную стоимость фотовольта-

ического элемента, так и процесс ее нанесения, в связи с чем в нашем исследовании рас-

сматривается возможность создания аналогичного покрытия с использованием электро-

проводящих полимеров. 

 

1.2.2. Активные методы очистки поверхности фотовольтаических модулей 

 

Под активными методами очистки поверхности фотовольтаического модуля рас-

сматриваются методы, в которых необходимо внешнее вмешательство, которое может 

быть природным, механическим или ручным. 

 

1.2.2.1. Климатические условия, благоприятствующие очистке 

 

Природная очистка модулей подразумевает использование силы ветра или осадков, 

таких как дождь или тающий снег [3]. 

Самым эффективным способом очистки поверхности модуля является дождь, что 

находит подтверждение в работах [135, 136], отмечается, что снижение эффективности 

генерации, связанное с концентрацией пыли в атмосфере, более ощутимы в те времена 

года, когда отмечалось снижение интенсивности дождей [3]. Обычно фотовольтаические 

установки устанавливаются под углом к поверхности земли, что способствует естествен-

ному стоку загрязнения с поверхности. Подобный метод очистки возможно сделать более 
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эффективным, покрыв фотовольтаический модуль гидрофобным или гидрофильным по-

крытием, однако, такой метод очистки напрямую зависит от погодных условий, что де-

лает его слабо прогнозируемым и как следствие ненадежным. Во многих странах, где раз-

витие солнечной энергетики является перспективным, дожди являются редкостью, так 

как рассматриваемые страны географически расположены вблизи пустынь или являются 

таковыми по большей части. 

При очистке модулей помимо дождя также имеет значение вероятность выпадения 

росы [137, 138]. Роса считается очень перспективным источником воды во всем мире, 

однако, вероятность ее выпадения зависит от климатических условий и свойств поверх-

ности, находящейся в контакте с атмосферой [137]. Таким образом в регионах со значи-

тельной среднегодовой влажностью накопление капель воды в сочетании с гидрофобным 

или гидрофильным покрытиями позволяет эффективно очищать поверхность солнечных 

панелей под действием силы тяжести. 

В работе [139] рассматривается случай где самоочистка модуля осуществляется за 

счет таяния снега. 

Кроме методов очистки с использованием климатических особенностей региона, в 

частности принимая во внимание относительную влажность воздуха, можно отнести ско-

рость и направление ветра. Способность ветра очищать поверхность солнечных панелей 

напрямую зависит от его скорости [140], в свою очередь скорость ветра напрямую зависит 

от высоты установки фотовольтаического модуля относительно поверхности земли [141, 

142]. 

Анализируя все вышеупомянутые факторы наиболее выгодное использование при-

родных факторов очистки фотовольтаических модулей актуально для районов с сильным 

ветром и обильными осадками [140, 143]. 

 

1.2.2.2. Ручные методы очистки 

 

Ручные методы очистки являются самыми доступными и распространенными ме-

тодами очистки фотовольтаических модулей. Они не зависят от природных условий и ис-

пользуются часто в дополнение к природным методам очистки. Частота такой очистки 

зависит от времени года и местоположения установки. Было показано, что для сохранения 

эффективности генерации необходимо выполнять работы по очистки панелей раз в не-

делю в сухие периоды и ежедневную мойку в случаях сильного скопления пыли [144]. 

Для ручной очистки солнечной панели оператором используются различные 

наборы для очистки, которые включает в себя несколько удлинительных шестов, сумки 

для переноски, щетки, тряпки, шланговые соединения и многое другое. Многие компании 

производят щетки и шланги для очистки солнечных панелей, которые легко доступны к 

приобретению [145]. 

Методы ручной очистки являются достаточно эффективными, но с увеличением 

размера солнечной электростанции ручная очистка становится практически невозмож-

ной, поскольку увеличивает эксплуатационные расходы и требует резко увеличить штат 
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работников. Также при ручной чистке часто царапается покрытие фотовольтаических мо-

дулей, что в свою очередь приводит к необратимому снижению эффективности. 

 

1.2.2.3. Механические методы очистки с помощью роботизированных систем 

 

Роботизированная система очистки является наиболее востребованной по сравне-

нию с рассмотренными выше, поскольку имеет широкий диапазон применимости как в 

малых, так и в больших фотовольтаических системах. Роботизированные системы со-

стоят из различных актюаторов, приводов и шестерней, совершающих определенные дви-

жения над поверхностью модуля, при этом качество очистки зачастую выше, чем при 

ручной. Прогресс в области 3D-печати и нанотехнологий способствует разработке и про-

изводству очень сложных систем, производительность которых сравнима или выше руч-

ного труда [145]. 

Последние разработки в области автоматизации делают работу по очистке еще 

проще, позволяя минимизировать работу оператора. Автоматизация роботизированных 

систем позволяет оптимизировать частоту включения и время работы, тем самым экономя 

электрическую энергию и технический ресурс. Наличие микроконтроллеров и програм-

мируемых логических контроллеров стало неотъемлемой частью роботов-очистителей 

[134, 146]. 

Роботизированные системы очистки как правило используют часть производимой 

фотовольтаической установкой энергии и также подвержены воздействию негативных 

природных факторов, в частности проникновению мелких песчинок в механизмы и по-

вреждению трущихся поверхностей, что в свою очередь снижает эффективность очистки. 

 

1.2.2.4. Методы очистки при помощи электрического поля 

 

С сухой пылью можно бороться путем воздействия на осажденные частицы элек-

трическим полем. На поверхности модуля формируется переменное электрическое поле, 

представляющее собой стоячую волну, в которой заряженные частицы пыли связаны, об-

разуя систему, где в любой точке существует электрическое поле с амплитудой и направ-

лением, осциллирующее с заданной частотой. Частота колебаний устанавливается таким 

образом, чтобы частица пыли двигалась вдоль линии электрического поля к одному из 

краев модуля, тем самым очищая поверхность. Незаряженные частицы, не успевшие 

сформировать электрическую завесу, вскоре заряжаются в процессе поляризации или 

электростатической индукции и, следовательно, удаляются с модуля [117]. Электродина-

мический экран (EDS) является одним из видов, который использует тот же принцип элек-

трического тока типа стоячей волны. Вместо этого используется высоковольтный трех-

фазный источник электрического тока для формирования бегущей волны с сильной по-

ступательной энергией [118]. 

Подобный механизм очистки требует наличия сухой поверхности модуля во избе-

жание связывания пыли с поверхностью при испарении влаги, что ограничивает регион 



27 

 

использования систем очистки областями с минимальной влажностью воздуха и интен-

сивностью осадков. По результатам исследования на концентрированных солнечных 

электростанциях было показано, что применимость систем очистки ограничивается реги-

онами, где относительная влажность воздуха составляет менее 60%, при этом отражатель-

ная способность зеркал восстанавливается до 90% [117-119]. 

Система электростатической очистки эффективна в пустынях, в открытом космосе 

или при использовании на других планетах, однако при ее использовании часть произво-

димой энергии будет отбираться из сети, что несколько снижает эффективность системы. 

 

1.2.2.5. Механические вибрационные методы очистки 

 

В последнее время набирает популярность вибрационные методы очистки модулей 

[147]. Вибрационные элементы размещаются под фотовольтаическим модулем и при их 

активации происходит отслаивание и скатывание пыли с поверхности модуля. Несмотря 

на то, что на сегодняшний день не проводились исследования по влиянию воздействия 

вибрации на структуру фотовольтаических элементов, с большой долей вероятности срок 

их службы будет снижаться вследствие ускорения дефектообразования. 

 

1.2.2.6. Методы очистки при помощи потока воды 

 

Метод очистки поверхности фотовольтаического модуля путем распыления воды 

является одним из наиболее эффективных ввиду своей избирательности, возможности 

масштабирования и автоматизации. Эффективность очистки может быть повышена при-

менением гидрофобных или гидрофильных покрытий. Помимо очистки метод способ-

ствует охлаждению солнечного модуля, что в свою очередь повышает эффективность 

преобразования. 

Анализируя наиболее эффективные методы очистки можно сказать, что омывание 

поверхности струей воды является наиболее эффективным методом очистки [148], однако 

для его реализации необходимо большое количество воды, что является существенным 

или непреодолимым ограничением для стран с засушливым климатом. 

 

1.2.3. Актуальность очистки поверхности фотовольтаических модулей для стран 

Западноафриканского региона 

 

Солнечная энергия является одним из основных альтернативных источников энер-

гии в Западной Африке благодаря благоприятным климатическим условиям региона 

[149], таких как годовая длительность солнечного излучения (Рисунок 1) и его интенсив-

ность (Рисунок 2). Солнечная энергетика используется во многих сферах повседневной 

жизни, включая уличное освещение, регулировку движения, в некоторых сельских и за-

сушливых районах используется в системах водопровода и водоотвода, что особенно ак-

туально для Сахельской зоны (климатическая зона южнее Сахары) и пустынных регионах 

(Сахара). 
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Западную Африку также можно считать одним из наиболее подверженных запыле-

нию регионов (Рисунок 3), особенно в отношении минеральной пыли (Рисунок 9), что 

делает необходимым подбор эффективного метода очистки для каждой из стран региона. 

Для примера рассмотрим одну из этих стран, Республику Мали. Мали производит 

83% электрической генерации за счет ископаемых источников несмотря на тот факт, что 

Мали имеет высокий уровень солнечной активности, с высокой мощностью, которая до-

стигает от 5,51 кВт/м²/день до 6,26 кВт/м²/день (рисунок 10). 

 

 
Рисунок 9 – Среднегодовая приземная концентрация минеральной пыли в 2019 году [150] 

 

Учитывая нестабильность рынка углеводородов и имея в своем распоряжении та-

кой актив, правительство Мали реализует стратегию развития фотовольтаической гене-

рации. Исследования [151] показали, что строительство больших электростанций вдали 

населенных пунктов в отсутствии развитой энергосети сопряжено с проблемой доставки 

производимой электроэнергии, по этой причине целесообразно размещать небольшие 

электростанции в непосредственной близости от населенных пунктов. Местные электро-

станции могут стать альтернативой централизованным сетям и благодаря возможности 

масштабирования и модульной конструкции они способны точечно удовлетворять возни-

кающие потребности в электроэнергии. 

При выборе площадок для строительства учитываются особенности доступной тер-

ритории и энергопотребления населения, что обуславливает необходимость выделения 

участков площадью до нескольких сотен гектаров вблизи населенных пунктов. Климати-

ческие особенности региона, в частности высокая запыленность атмосферы, диктуют 

необходимость регулярного обслуживания поверхности фотовольтаических модулей. В 

большинстве случаев используются исключительно ручные методы очистки, что делает 

обслуживание электростанций достаточно трудоемким. Применение механизированных 

систем очистки с использованием водных ресурсов ограничено не только энергетиче-

скими и финансовыми факторами, но и острым дефицитом воды в регионе, что делает это 

решение нецелесообразным. 
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Рисунок 10 – Солнечное излучение на территории Мали согласно данным AER MALI 

 

Кроме централизованных электростанций использование фотовольтаических уста-

новок распространено и в частных домохозяйствах. Как правило такие установки распо-

лагают на крышах домов, в этом случае регулярная ручная очистка затруднена ввиду 

ограниченной доступности. 

Помимо производства электроэнергии использование солнечной энергии критично 

для производства питьевой воды в сельских и городских пустынных районах. Большое 

количество благотворительных и неправительственных организаций инвестируют в такие 

проекты. Эффективность проектов подрывается отложениями пыли на поверхности фо-

товольтаических элементов, поскольку электростанции часто расположены в труднодо-

ступных или конфликтных районах и не имеют возможности найма достаточного колли-

чества квалифицированной рабочей силы, в связи с чем использование ручных методов 

для очистки солнечных батарей в этом случае нецелесообразно. В таких проектах также 

нецелесообразно использовать механизированные системы очистки из-за необходимости 

использования водных ресурсов. 

Учитывая ограничения в использовании активных методов очистки, необходимо 

рассмотреть возможность реализации пассивных методов очистки. Принимая во внима-

ние сухой климат изучаемого региона электростатические покрытия кажутся наиболее 

перспективными. Первая часть работы ориентирована на изучение свойств пыли, оседа-

ющей на поверхности солнечных панелей. 
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1.3. Возможность использования полимерных материалов при производстве фото-

вольтаических модулей 

 

В качестве защитного покрытия фотовольтаических модулей могут использоваться 

полимерные пленки. Учитывая множество доступных полимеров, выбор наиболее подхо-

дящего требует проведения комплексных исследований. Наиболее распространенные 

солнечные панели в Сахельском регионе изготовлены с использованием кремниевых мо-

нокристаллических и поликристаллических фотовольтаических преобразователей. Для 

соединения кремниевого преобразователя с защитным стеклом и подложкой в процессе 

ламинирования используются полимерные герметики и инкапсулянты (Рисунок 11) для 

электрической изоляции и механической защиты от повреждений вызванных воздей-

ствием окружающей среды, таких как дождь, снег, пыль, термические и механические 

воздействия. Как в случае использования защитного покрытия, герметик должен погло-

щать как можно меньше солнечного излучения. 

 

 
Рисунок 11 – Структура фотоэлектрического модуля [152] 

 

Компоненты фотовольтаических модулей со временем подвержены деградации. 

Примерами повреждений являются побурение герметика, расслаивание и образование пу-

зырьков, трещины полимера заднего листа, загрязнение передней поверхности, почерне-

ние нижнего края модуля, коррозия соединений распределительной коробки, окисление 

и помутнение покрытия модуля, ухудшение изоляции соединительных кабелей и разру-

шение стекла [153-155]. 

Среди них, в последние несколько лет, «snail trails или следы улитки» (также из-

вестные как следы червей или следы улитки) все чаще появляются на фотоэлектрических 

системах в течение нескольких месяцев после установки. Подобные следы появляются на 

лицевой стороне или на крае солнечных батарей в виде небольших узких темных линий 

и помутнения поверхности модуля [153]. 



31 

 

 

1.3.1. Этиленвинилацетат 

 

Этиленвинилацетат (ЭВА) сополимер этилена и винилацетата широко использу-

ется в качестве герметика в кремниевых фотовольтаических модулях для связывания раз-

личных слоев вместе и защиты преобразователей от механических напряжений, растрес-

кивания и воздействия окружающей среды [156]. С точки зрения себестоимости, вклад 

герметика составляет около 4,0% от общей стоимости материалов модуля [157]. 

Этиленвинилацетат имеет преимущества в виде низкой стоимости, простоты обра-

ботки, высокой прозрачности, хорошей химической и электрической стойкости, высокого 

светопропускания и эластичности, отличной текучести расплава, что сделало эго доми-

нирующим игроком в фотовольтаической промышленности [158]. Дополнительным плю-

сом является возможность переработки [159]. Минусом является то, что полимер легко 

подвержен деградации под воздействием окружающей среды с понижением эффективно-

сти модуля. Также пленки неустойчивы к ультрафиолетовому излучению, поэтому для их 

защиты требуется наличия фронтального стекла, однако даже это не гарантирует полную 

защиту, что в итоге в процессе длительной эксплуатации может приводить к образованию 

различных органических веществ [160, 161]. 

По реакции Norrish I при воздействиях на ЭВА ультрафиолетового излучения и 

температуры образуются радикалы, которые в итоге превращаются в альдегид и углекис-

лый газ, метан или монооксид углерода (Рисунок 12). 

 

 
Рисунок 12 – Разложение ЭВА по реакциям Norrish I 

 

Более проблемной для солнечных батарей являются реакции Norrish II. При такой 

реакции ЭВА образует этановую кислоту и полиен (Рисунок 13). Этановая кислота при-

водит к коррозии металлических контактов, что понижает их проводимость и механиче-

ские свойства. К тому же полиены в некоторых изомерических конфигурациях являются 

хромофорами, что приводит к помутнению герметика. 

Значительное внимание исследовательского сообщества было привлечено к изуче-

нию новых методов, направленных на повышение устойчивости к старению инкапсули-

рованной пленки ЭВА в форме сетчатой структуры с большим числом поперечных связей 
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в полимерной матрице, а также путем смешивания антиоксидантов, поглотителей УФ-

излучения и фотостабилизаторов [162]. 

 

 
Рисунок 13 – Разложение ЭВА по реакциям Norrish II 

 

По реакции Norrish III ЭВА образует кетон и альдегид (Рисунок 14). Эти органиче-

ские вещества менее критичны для сохранности металлических контактов, чем этановая 

кислота. 

 

 
Рисунок 14 – Разложение ЭВА по реакциям Norrish III 

 

Кроме реакции по механизму реакции Norrish разложение ЭВА может приводить к 

образованию лактона (Рисунок 15). 

 

 
Рисунок 15 – Разложение ЭВА с образованием лактона 

 

1.3.2. Другие инкапсулянты 
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Для замены ЭВА в качестве инкапсулянтов могут быть использованы и другие по-

лимеры, такие как полиуретаны (ПУ), поливинилбутиралы (ПВБ), термопластичные по-

лиолефины (ТПО), полиэпоксиды и смеси этих полимеров в разных пропорциях. В числе 

этих работ ведутся работы над полидиметилсилоксаном (ПДМС), эпоксидными смолами 

и другими полимерами. 

 

1.3.2.1. Термопластичные полиолефины 

 

Термопластичный олефин, термопластичный полиолефин (ТПО) относятся к сме-

сям полимер/наполнитель, обычно состоящим из некоторой доли термопласта, эласто-

мера или каучука и наполнителя [163]. В качестве термопластика используется полипро-

пилен, полиэтилен, блок-сополимер полипропилена и другие полиолефины. В качестве 

обычных наполнителей используются тальки, стекловолокна, углеродные волокна, вол-

ластонит и оксисульфаты металлов. 

Полиолефины используются в фотоэлектрических модулях благодаря своей устой-

чивости к ультрафиолетовому излучению. По сравнению с ЭВА, ТПО имеет более высо-

кую прозрачность в ультрафиолетовой области спектра, в пять раз более устойчив к по-

мутнению, более высокую температуру плавления и устойчивость к термическому разло-

жению, как минимум на 45% более высокую прочность на отрыв при сокращении вре-

мени ламинирования на 30% и на 29% выше стойкость к возникновению пластической 

деформации [164]. 

 

1.3.2.2. Полиуретан 

 

С момента открытия полиуретанов (ПУ) Байером и его коллегами в 1937 году они 

нашли широкое применение в качестве покрытий, эластомеров, пен, клеев и герметиков 

благодаря их превосходной стойкости к истиранию и химическому воздействию, высокой 

прочности и легкости пленкообразования [165-167]. В зависимости от линейной или сши-

той сетевой структуры полиуретаны, представляющие собой термопластичные эласто-

меры и термореактивные смолы, широко используются в качестве основных компонентов 

в автомобильной, электротехнической, электронной и полиграфической промышленно-

сти. Тем не менее, очень мало исследований было проведено для изучения возможности 

применения ПУ в качестве инкапсулирующего материала для фотовольтаических моду-

лей [167]. 

В исследовании [167] ПУ композитное покрытие, усиленное нанокристаллами цел-

люлозы, было использовано в качестве барьера для инкапсуляции фотовольтаического 

элемента, сенсибилизированного красителем, также было исследовано влияние концен-

трации нанокристаллов целлюлозы на механические, барьерные и оптические свойства 

покрытия. Оптическое пропускание такой композитной пленки было выше 80% незави-

симо от природы и концентрации нанокристаллов целлюлозы. Срок службы фотоэлек-

трического модуля, инкапсулированного при помощи добавления целлюлозы, был про-

длен более чем на 336 часов без снижения его первоначальной эффективности. 
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Благодаря устойчивости к ультрафиолетовому излучению, устойчивости к терми-

ческому разложению, отличной адгезии и химической стойкости, герметики на основе 

полиуретана являются перспективными к использованию в фотовольтаике. 

 

1.3.2.3. Поливинилбутирал 

 

Являясь членом семейства поливинилацетальных смол, поливинилбутирал (ПВБ) 

обладает такими преимуществами, как хорошая механическая прочность, высокая адге-

зия, хорошая стабильность, оптическая прозрачность, а также ударопрочность [168]. 

Фотовольтаические модули с использованием пленок поливинилбутирала успешно 

проходят испытания на устойчивость к атмосферным воздействиям на открытом воздухе 

с начала 1980-х годов [169]. Преимуществом ПВБ при использовании в фотовольтаике 

является его высокая прозрачность [170]. 

По сравнению с ЭВА, ПВБ обладает лучшей прозрачностью, высокой защитой тон-

копленочных модулей от воздействия окружающей среды и адгезией к стеклу [171], од-

нако также имеет высокий коэффициент диффузии воды и газов, высокую температуру 

стеклования и более высокую стоимость [172]. Коррозия металлизации при применении 

ПВБ менее интенсивна в сравнении с ЭВА, который может выделять уксусную кислоту, 

негативным фактором является чувствительность ПВБ к гидролизу [173]. 

В работе [174] рассматривается распределение оксида графена в матрице из ПВБ 

для повышения теплопроводности и его влияние на охлаждение фотовольтаического эле-

мента. 

 

1.3.2.4. Полидиметилсилоксан 

 

Инкапсулянты для фотовольтаических модулей первого поколения были основаны 

на полидиметилсилоксане ПДМС [175, 176] благодаря его превосходной стойкости к вы-

соким температурам и ультрафиолету. Вследствие высоких производственных затрат 

ПДМС был заменен более дешевыми материалами с аналогичными характеристиками, 

такими как ЭВА, ТПО и ПВБ [177]. Однако с разработкой новых силиконовых герметиков 

и связанных с ними технологических процессов, а также появления рынков фотовольта-

ических модулей на основе органических перовскитов, требующих более высокой проч-

ности и устойчивости покрытий к суровым условиям окружающей среды, использование 

силиконовых герметиков в конструкции коммерческих модулей становится все более ак-

туальным [175, 177]. 

Кроме устойчивости ПДМС также используется для пассивного охлаждения моду-

лей, работающих в теплом и влажном климате [178]. 

 

1.3.2.5. Иономеры 
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Иономер – термопластичный полимер сшивание которого происходит путем ион-

ной реакции. Иономерные термопластичные материалы являются потенциальным заме-

нителем ЭВА, быстрее отверждаются, более устойчивы к помутнению, деградации и не 

выделяют вызывающую коррозию уксусную кислоту, что делает их совместимыми с пе-

ровскитными фотовольтаическими преобразователями [179]. Однако исследование [179] 

показало, что величина адгезии к стеклу и фотовольтаическим преобразователям усту-

пает ЭВА как до, так и после старения, что делает иономеры подверженными ускорен-

ному расслоению. 

 

1.3.2.6. Полиметилметакрилат 

 

Полиметилметакрилат (ПММА), также известный как оргстекло или акрил, про-

зрачный и жесткий термопластик, заменяющий стекло во многих отраслях, широко ис-

пользуется в различных вариантах наружного применения благодаря своим исключитель-

ным оптическим, механическим и химическим свойствам [180]. 

ПММА особенно часто используется в качестве герметика в перовскитных фото-

вольтаических элементах [181]. В таких элементах слой ПММА эффективно блокирует 

выделение паров воды и кислорода из материала перовскитового фотоэлектрического 

преобразователя, тем самым уменьшая образование дельта-фазы и других вторичных фаз 

[182]. 

Кроме перовскитных фотовольтаических элементов ПММА может использоваться 

в обычных кремневых элементах [183]. Результаты работы [184] показывают, что фото-

вольтаические элементы, инкапсулированные в ЭВА, демонстрируют более высокую ста-

бильность и устойчивость к воздействию внешних факторов по сравнению с ПММА. Раз-

ложение ПММА под воздействием ультрафиолетового излучения приводит к образова-

нию мономеров ММА и низкомолекулярных цепей ПММА по реакциям Norrish II (Рису-

нок 16). 

 

 
Рисунок 16 – Разложение ПММА по реакциям Norrish II 

 

В реакциях Norrish I (Рисунки 17 и 18) и эфира происходит расщепление боковой 

цепи с образованием малых молекул, включая CO, CO2, метан, метанол и метилформиат 

[185]. 
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Рисунок 17 – Разложение ПММА по реакциям Norrish IА 

 

 
Рисунок 18 – Разложение ПММА по реакциям Norrish IB 

 

Отсутствие в продуктах разложения этановой кислоты позволяет избежать корро-

зии металлических контактов, отсутствие же полиенов приводит к тому, что помутнение 

или пожелтение герметика происходит за более длительное время, что позволяет исполь-

зовать акрилаты в качестве защитного покрытия во многих отраслях. Кроме образования 

различных органических продуктов разложения можно наблюдать сшивание полимеров 

[185]. 

Дополнительное преимущество использования ПММА в качестве герметика со-

стоит в том, что он может быть использован в качестве люминесцентных наногибридных 

пленок со сдвигом длины волны излучения в более длинноволновую область спектра. По-

добные пленки рассматриваются как потенциальное решение для согласования спектра 

поглощения фотовольтаических элементов [186]. 

В кремниевых фотовольтаических элементах ПММА может использоваться не 

только в качестве герметика, но и выполнять защитную функцию, заменяя защитное 

стекло [183]. Отказ от использования стекла позволяют снизить общий вес конструкции 

[187]. Использование ПММА как покрытие на поверхности элементов также позволяет 

создавать антиотражающий эффект [187, 188]. 

 

1.3.2.7. Полистирол 

 

Полистирол – линейный термопластик, свойства которого в первую очередь зави-

сят от метода синтеза. Как и ПММА, полистирол используется в качестве покрытия и 

герметика в фотовольтаических элементах на основе перовскитов [189], повышающие 
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стабильность материала и устройства в целом в условиях реальной эксплуатации. Поли-

стирол замедляет испарение летучих компонентов перовскитов при высоких температу-

рах, также покрытие защищает пленки перовскитов от водной коррозии и помогает ста-

билизировать микроструктуру, что благоприятно сказывается на процессах самовосста-

новления перовскита. Благодаря этим преимуществам фотовольтаические элементы, по-

крытые пленками полистирола, демонстрирует впечатляющую стабильность динамики 

заряда [190]. 

Кроме повышения стабильности использование полистирола в элементах на основе 

перовскитов делает их поверхность более гидрофобной [191]. Полистирол также исполь-

зуется в кремниевых элементах в качестве антиотражающего покрытия [192]. 

Разложение под воздействием ультрафиолетового излучения происходит предпо-

чтительно путем расщепления, а не сшивки молекулярных цепей, что приводит к пони-

жению молекулярной массы макромолекулы [193]. Отсутствие кислот в продуктах разло-

жения позволяет избежать коррозии контактов. 

 

1.3.2.8. Полиэтилентерефталат 

 

Полиэтилентерефталат – термопластичный полиэфир, получаемый поликонденса-

цией терефталевой кислоты с этиленгликолем. Высокая прозрачность позволяет исполь-

зовать его в качестве поверхностного гибкого покрытия для кремниевых фотовольтаиче-

ских элементов и исключить из конструкции защитное стекло [194]. 

Под воздействием ультрафиолетового излучения механические свойства полиэти-

лентерефталата изменяются, что особенно явно проявляется в снижении пластичности и 

объясняется кристаллизацией слоя с образованием большего числа внутрифазных границ, 

что может привести к ухудшению оптических свойств [195] или образованием карбокси-

лов в кислородной среде [196]. 

Полиэтилентерефталат также применяется как герметик, который защищает метал-

лические контакты благодаря низкому коэффициенту диффузии воды [194]. 

 

1.3.2.9. Эпоксидная смола 

 

Эпоксидные полимеры представляют собой смолы, полученные путем полимери-

зации эпоксидных мономеров под действием отверждающего агента, который может 

быть основан на ангидриде кислоты, феноле или амине. Они являются наиболее востре-

бованным видом высокопрочных пластиков и герметиков, которые хорошо зарекомендо-

вавшим себя в экстремальных условиях эксплуатации [197]. 

Использование эпоксидной смолы в качестве инкапсулята в фотовольтаических 

элементах негативно влияет на выходную мощность. Потери энергии выше, чем ЭВА и 

силиконе, однако эпоксидные полимеры имеют гораздо большую стабильность к внеш-

ним воздействиям [198], что позволяет использовать их в качестве герметика для элемен-

тов на основе перовскитов [199]. 
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Как и другие полимеры эпоксидные смолы подвергаются разрушению под воздей-

ствием ультрафиолетового излучения, что приводит к снижению прочности на растяже-

ние и ухудшению оптических свойств [200]. 

 

1.3.3. Подбор полимерного материала матрицы защитных покрытий фотовольтаи-

ческих элементов 

 

Защитные покрытия из герметиков, таких как полиметилметакрилат, полистирол, 

полиэтилентерефталат и полидиметилсилоксан, могут заменять защитное стекло. Поли-

меры с углеродными цепочками подвержены разрушению под воздействием ультрафио-

летового излучения [201], что ограничивает применение полистирола, полиэтилентере-

фталата и полиметилметакрилата в качестве внешних покрытий. Однако высокая стои-

мость производства и сложность технологии синтеза полидиметилэтоксана заставляют 

отказаться от рассмотрения их в качестве кандидатов для формирования защитных по-

крытий. Покрытия на основе полистирола и полиэтилентерефталата являются механиче-

ски жесткими, что будет ограничивать их применение в области гибких фотовольтаиче-

ских элементов. Предлагается разработать антистатическое покрытие и гидрофобное по-

крытие на основе акрилатных полимеров. 

Акрилаты являются хорошими диэлектриками [202], а значит поверхность покры-

тия будет заряжаться за счет трибоэлектрического эффекта. На основе акрилатов воз-

можно сформировать антистатическое покрытие, для чего необходимо снизить его по-

верхностное удельное сопротивление. Согласно ISO 1853:2018 удельное сопротивление 

таких покрытий должно находится в диапазоне 105-1012 Ом·м. 

Формирование антистатического покрытия на основе акрилатов можно достичь пу-

тем введения в полимерную матрицу наполнителя в виде наночастиц. 

 

1.3.4. Функционализация полимеров для применения в качестве защитных покры-

тий фотовольтаических элементов 

 

Под функционализацией рассматривается изменение свойств полимера путем ле-

гирования или введения в матрицу наночастиц, благодаря чему появляется возможность 

влияния на удельную проводимость [203], фотокаталитические свойства [204] или воз-

можность зашиты от разрушения под воздействием ультрафиолетового излучения [205]. 

Некоторые частицы, используемые при разработке зашиты от ультрафиолетового разру-

шения, также могут использоваться в качестве переизлучателей, когда ультрафиолетовое 

излучение переизлучается на длинах волн поглощения фотовольтаического преобразова-

теля [206]. Эффективность преобразования элементов ограничивается потерями из-за 

спектрального несоответствия, безызлучательной рекомбинации и сильной термализации 

носителей заряда. 

Как правило, элементы на основе c-Si способны поглощать фотоны только в огра-

ниченной части солнечного спектра, при этом ультрафиолетовая, синяя и большая часть 

инфракрасной области спектра остаются незадействованными [207]. Для решения этой 
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проблемы используются пленки, основанные на фотолюминенцентных наполнителях, пе-

реизлучающие высокоэнергетическое излучение с понижением длины волны. В качестве 

люминесцентных наполнителей используются оксисульфиды и соединения на основе 

редкоземельных элементов [207]. 

В элементах на основе перовскитов также используются покрытия на основе ме-

таллоорганических галогенидов, в качестве переизлучателей света, отличающиеся высо-

ким оптическим поглощением и сбалансированными свойствами переноса заряда, а также 

в качестве стабилизаторов от ультрафиолетового разрушения [208]. 

Кроме металлических наполнителей могут использоваться углеродные наполни-

тели в качестве антистатических [209], фотокаталитических наполнителей [210] и стаби-

лизаторов от разрушения под действием ультрафиолетового излучения [211]. В данной 

работе будут рассматриваться углеродные наполнители по причине возможности их при-

менения в различных механизмах пассивной очистки. 

 

1.4. Возникновение электропроводности в полимерных материалах 

 

Постоянной рост перечня направлений использования полимеров и материалов на 

их основе приводит к необходимости изучения зависимости их электрических свойств от 

молекулярной структуры. Проводящие макромолекулы находят применение в различных 

областях, начиная от устройств для преобразования энергии до биомедицинского зонди-

рования [212-218]. Большинство полимеров и полимерных матричных композитов клас-

сифицируются как изоляционные материалы из-за низкой концентрации свободных но-

сителей заряда, также присутствуют явления диэлектрической релаксации. 

До середины 20-го века способность проводить электричество оставалась прерога-

тивой неорганических материалов, только металлы и некоторые материалы, такие как 

графит, считались проводниками. Известные полупроводники были представлены метал-

лоидами, такими как германий и кремний, неметаллами в аллотропных формах, близких 

к металлам, среди которых серый селен или соединениями, в числе которых карбид крем-

ния, сульфид свинца или галенит, оксид меди или куприт. 

Изначально материалы, полученные методами органической и макромолекулярной 

химии, считались эффективными изоляторами, в дальнейшем были открыты классы про-

водящих и полупроводящих органических материалов. Еще в 1941 году лауреат Нобелев-

ской премии по медицине Альберт Сент-Дьердьи выдвинул гипотезу о том, что некото-

рые белки имеют зонную структуру подобную структуре металлов. Пять лет спустя он 

впервые описал наблюдение фотоэлектрического эффекта в органических материалах. 

Первая теория органических полупроводников была опубликована Мартином Поупом и 

Хартмутом Каллманном в 1960 году, в 1974 году команде Джона МакГиннесса удалось 

создать первое устройство, включающее органический полупроводник – синтетический 

меланин. Однако проводимость в органических проводниках и полупроводниках остава-

лась достаточно невысокой. Революция в полимерах произошла в 1977 году, когда ко-

манда из лаборатории Алана Макдиармида в Университете Пенсильвании обнаружила, 
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что полиацетилен, особенно в транс-конфигурации, является проводящим материалом и 

что его проводимость может быть улучшена путем легирования парами йода. 

Популярность полимерных и органических материалов в электронике определя-

ется их свойствами. Полимерные проводники намного легче своих неорганических ана-

логов, что позволяет производить более легкие приборы и аппаратуру. Неорганические 

проводники и полупроводники зачастую состоят из редких химических элементов, к тому 

же их производство требует больших энергозатрат и дополнительных химикатов. Произ-

водство полимерных материалов реализуется хорошо освоенными методами органиче-

ской химии. С учетом экологических проблем человечества, ростом количества электрон-

ных приборов и исчерпаемостью ископаемых, переработка электронных компонентов яв-

ляется необходимостью. Переработка полимерных материалов является более доступной 

и менее загрязняющей, чем переработка неорганических материалов. 

Органические полупроводники или полупроводниковые полимеры являются со-

единениями на основе углерода, включая малые молекулы, полимеры и комплексы, могут 

быть использованы для производства органических светодиодов и фотовольтаических 

элементов, благодаря своей гибкости, низкой стоимости и возможностью изменять физи-

ческие свойства, например изменение квантового выхода для органических светодиодов 

[219, 220]. Широкий спектр органических полупроводников может быть классифициро-

ван как проводящие полимеры и с возможностью изменения ширины запрещенной зоны 

путем изменения химического состава и структуры, очень низкой подвижностью носите-

лей заряда (10-5-10-3 см2/В·с). Проводящие полимеры с малой шириной запрещенной зоны 

являются перспективными кандидатами на роль светопоглощающих материалов в орга-

нических фотовольтаических элементов [221-223]. 

Диэлектрические свойства полимерных материалов объясняются поляризацией по-

вторяющихся сегментов макромолекулярной цепи, а не поляризацией всей цепи. Число 

возможных вариантов расположения в пространстве полимерных молекул, сегментов 

цепи, ответвлений и боковых групп велико и связано с изгибом макромолекулярной цепи 

цепей, скручиванием вокруг связей C-C, вращением боковых групп и т. д. В зависимости 

от частоты приложенного поля и структуры в полимерных материалах могут быть реали-

зованы четыре типа поляризации, электронная, атомная/ионная, ориентационная и меж-

фазная. 

Электрические свойства полимеров определяются процессами движения электри-

ческих зарядов, как свободных, так и связанных с макромолекулой, и зависят прежде 

всего от строения макромолекул и надмолекулярной структуры полимера. Органические 

полимеры, не содержащие электропроводящих наполнителей, являются диэлектриками 

или полупроводниками в зависимости от химического строения макромолекул. 

Электропроводящие полимерные материалы можно произвести путем обработки 

поверхности, введением в полимерную композицию поверхностно-активных веществ или 

введением электропроводящих наполнителей. 

 

1.4. 1. Электропроводящие полимеры 

 



41 

 

Полимерами называют высокомолекулярные соединения, макромолекулы которых 

состоят из большого числа повторяющихся одинаковых атомных группировок или моно-

мерных звеньев. Количество звеньев в макромолекуле называется степенью полимериза-

ции и может достигать значений 104. По химическому составу основной цепи органиче-

ские полимеры разделяют на гомоцепные (карбоцепные), макромолекулярные цепи кото-

рых построены только из углеродных атомов, и гетероцепные полимеры, в макромолеку-

лярных цепях которых кроме атомов углерода содержатся атомы кислорода, азота, серы, 

фосфора, то есть атомы элементов, обычно входящих в состав органических соединений. 

В гомоцепных полимерах между атомами углерода реализуются только ковалент-

ные связи, такие полимеры в свою очередь можно разделить на насыщенные и ненасы-

щенные. В насыщенных полимерах отсутствуют циклы, двойные и тройные связи по-

этому в таких полимерах существуют только одинарные ковалентные σ-связи, при этом 

отсутствуют свободные носители заряда. В ненасыщенных полимерах кроме σ-связи су-

ществуют двойные и тройные π-связи. σ-связь отвечает за структуру полимерной цепи, а 

π связь может передвигаться по полимерной цепи и переносить носители заряда, что необ-

ходимо для возникновения проводимости в карбоцепных полимерных материалах. 

Возникновение проводимости можно объяснить, изучив структуру полиацетилена, 

для чего рассмотрим мономер или молекулу этилена. Связи каждого атома углерода воз-

никают на основе 2s, 2px и 2py орбиталей, гибридизация которых приводит к возникно-

вению трех sp2 орбиталей, которые придают ему тригонально-плоскую геометрию. Путем 

линейной комбинации с орбиталями 1s атомов водорода приводят к образованию σ-свя-

зей, образуя к водородно-углеродный скелет молекулы. Единственными негибридизован-

ными атомными орбиталями являются орбитали 2pz, которые остаются ортогональными. 

Именно их перекрытие приводит к образованию π орбиталей, ответственных за мезоме-

ризм. Связывающая π орбиталь будет играть роль HOMO (highest occupied molecular or-

bital), то есть самой высокой занятой молекулярной орбиталью, антисвязывающие π∗ ор-

битали роль LUMO (lowest unoccupied molecular orbital), то есть самой низкой вакантной 

молекулярной орбиталью. 

Следующая модель описания полиацетилена молекула бутадиена, которая имеет 

цепочку из двух сопряженных π-связей, каждая из двух π и π∗ орбиталей расщеплена, что 

немного приближает HOMO к LUMO, которое будет продолжается при увеличении сте-

пени полимеризации полиацетилена. По мере увеличения числа связывающих и антисвя-

зывающих орбиталей изначально дискретные уровни имеют тенденцию к слиянию с об-

разованием двух непрерывных зон, одна связывающая, другая антисвязывающая. 

В первом приближении когда степень полимеризации стремится к бесконечности 

HOMO и LUMO должны в конце концов встретиться (Рисунок 19). В действительности 

сопряжение по всей длине цепи невозможно из-за явления искажения Пайерлса, которое 

делает одномерные кристаллические структуры нестабильными. Понятие «эффективная 

длина сопряжения» позволяет количественно определить длину цепи, на которой дей-

ствительно происходит сопряжение. В случае транс-полиацетилена она может варьиро-

ваться от двадцати до ста мономерных единиц в зависимости от количества структурных 
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дефектов. Полученная энергетическая система аналогична неорганическому полупровод-

нику, где связывающие орбитали играют роль валентной зоны, а антисвязывающие орби-

тали – зоны проводимости, между ними находится запрещенная зона, ширина которой Eg 

определяется по формуле: 

 

 𝐸𝑔 = 𝐿𝑈𝑀𝑂 − 𝐻𝑂𝑀𝑂 = 𝐸𝑖 − 𝐸𝑎𝑒 (13) 

где Ei – HOMO энергия первой ионизации макромолекулы также называется 

«потенциал ионизации», 

Eaе – LUMO его электронная энергия связи. 

 

В случае недопированного транс-полиацетилена Eg ≈ 1,8 эВ. 

 

 
Рисунок 19 – Эволюция энергетической диаграммы полиацетилена в зависимости от 

степени его полимеризации [224] 

 

Рассуждения о полиацетилене можно распространить на все органические полу-

проводники, как молекулярные, так и макромолекулярные, главное, чтобы сопряжения π 

связей было достаточно для формирования непрерывных зон из связывающих и антисвя-

зывающих орбиталей (для обозначения подобных электронных структур их иногда назы-

вают «π суперорбиталями»), а также значительного уменьшения расстояния между 

HOMO и LUMO. По этой причине органические полупроводники всегда являются сильно 

сопряженными материалами, часто благодаря многочисленным ароматическим кольцам. 

Сопряжение происходит не только внутримолекулярно, но и может быть межмоле-

кулярным. Подобное явление связано с электростатическим притяжением обогащенных 

и обедненных электронами π орбиталей, что можно уподобить слабой связи, перекрытие 

этих орбиталей позволяет электронам «перескакивать» с одной на другую, что эквива-

лентно развитию сопряжения во всех направлениях пространства. Включение в полимеры 

большого числа ароматических колец является хорошим способом усилить данный эф-

фект. 
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Проводимость также может возникать в гетероцепных полимерах, содержащих хи-

мические элементы со свободными электронными парами. Такие элементы, как кислород, 

азот и сера при наличии двойных связей и циклов, способствуют возникновению мезо-

мерного эффекта в органической химии и полимерах, что позволяет реализовать в них 

передвижение электрических зарядов. Свободные электронные пары ведут себя как π∗ 

орбитали и уменьшают ширину запрещенной зоны. Примерами электропроводящих по-

лимеров, содержащих химические элементы со свободными электронными парами, явля-

ются полианилин (рисунок 20) и поли(3,4-этилендиокситиофен), который получил наиме-

нование PEDOT (рисунок 21). 

 

 
Рисунок 20 – Полианилин 

 

 
Рисунок 21 – PEDOT 

 

В соответствии с теорией проводимости в гомоцепных и гетероцепных полимерах, 

можно привести их структуру к простой конъюгированной системе. Чем больше полимер 

конъюгирован, тем меньше ширина запрещенной зоны и тем выше проводимость. Од-

нако, чем больше конъюгировано органическое соединение, тем сильнее оно поглощает 

излучение, в связи с чем полимерные полупроводники поглощают излучение в ближней 

инфракрасной и видимой областях спектра. В последнем случае их цвет соответствует 

дополнительным длинам волн поглощенного излучения, вследствие чего они часто 

имеют очень яркие цвета. 

Конъюгированные соединения имеет тенденцию смещать спектр поглощения в 

сторону более длинных волн. Это явление известно, как «эффект батохрома». Поэтому 

слабо конъюгированное соединение будет иметь довольно красный оттенок (он будет по-

глощать длины волн, близкие к фиолетовой части спектра), в то время как более конъ-

югированный материал будет более синим или фиолетовым (он будет поглощать длины 
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волн, близкие к красной части спектра). Попытки сделать их аморфными не увенчались 

успехом, поскольку при этом нарушается необходимая для возникновения проводимости 

конъюгация. 

С ростом спроса на аморфные проводники и полупроводники и с учетом того, что 

конъюгированные полимеры оптически не удовлетворяют этим нуждам, были исследо-

ваны другие решения. Одним из способов решения этих проблем является использование 

радикал-содержащих материалов в электронике. 

Органические радикалы нестабильны из-за их высокой химической реактивности, 

которая обусловлена наличием неспаренного электрона. Однако, органические радикалы 

можно считать источниками носителей заряда, поскольку их наивысшая занятая молеку-

лярная орбиталь (HOMO) занята одним электроном, что приводит к образованию напо-

ловину заполненной зоны в твердом состоянии. Сообщалось, что кристалл неконъюгиро-

ванного полимера с органическим радикалом является проводящим, хотя в твердом со-

стоянии проводимость низкая, что может быть связано с низкой степенью межмолекуляр-

ного перекрытия орбиталей, на которых находится радикал. С другой стороны, органиче-

ские π-электронные радикалы имеют тенденцию к перекрытию молекулярных орбиталей, 

что приводит к образованию проводящих каналов. По этой причине органические π-элек-

тронные радикалы вызвали значительный интерес у тех, кто изучает молекулярные про-

водники. 

Большинство органических кристаллов, содержащих π-электронные радикалы, ве-

дут себя как изоляторы Мотта из-за превалирования кулоновской энергии отталкивания 

(U) над энергией переноса (t). Внешние воздействия, такие как давление, могут изменять 

разность между U и t, что приводит к резким переходам от изолирующего состояния в 

металлическое или даже сверхпроводящее, о чем неоднократно сообщалось для различ-

ных молекулярных моттовских изоляторов. Это означает, что если будет создан стабиль-

ный нейтральный кристалл, содержащих π-электронные радикалы, то можно будет полу-

чить однокомпонентный молекулярный проводник, что является актуальной темой в ис-

следовании молекулярных кристаллов [225-227]. 

К диэлектрикам относятся полимеры, молекулы которых не содержат легко диссо-

циирующих на ионы групп и сопряженных двойных или тройных связей вдоль макро-

цепи. Ширина запрещенной зоны у полимерных молекул с насыщенными связями в ос-

новной цепи составляет около 10 эВ, то есть переход электрона из валентной зоны в зону 

проводимости маловероятен, кроме того, делокализация хотя бы одного σ-электрона в 

основной цепи приведет к разрушению макромолекулы. 

 

1.4.2. Модификация структуры полимеров для повышения удельной электропро-

водности 

 

В процессе изучения полимерных проводников и полупроводников было замечено, 

что их легирование позволяет значительно повысить электропроводность. Например, 

проводимость полиацетилена зависит от его структуры и легирования, удельное сопро-

тивления нелегированной транс-полиацетиленовой пленки составляет 4,4·105 Ом·см-1, 
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когда цис-полиацетилен имеет сопротивление порядка 1,7·109 Ом·см-1 [203]. Легирование 

бромом и йодом приводит к снижению удельного сопротивления [226]. 

Легирование состоит во внедрении в полимерную матрицу некого материала для 

изменения его свойств, в результате чего полученный материал часто называется поли-

мерным композиционным материалом. В последние годы фторирование сопряженной 

матрицы полупроводниковых полимеров стало одним из основных методов молекуляр-

ной инженерии, во многих случаях, оптимизирующих как энергетическую структуру, так 

и геометрию и морфологию, что часто оказывает значительное влияние на характери-

стики оптоэлектронных устройств, в частности солнечных батарей. Совсем недавно ана-

логичные результаты, хотя и менее систематические, начали получать для материалов, 

легированных не фтором, а хлором. 

Проводящая поверхность может быть создана при помощи процесса ионной им-

плантации поверхности непроводящего полимерного листа [228]. Под ионной импланта-

цией понимают имплантацию ионов определенных химических элементов в твердое тело, 

при этом изменяются его химические и физические свойства, также возможны структур-

ные изменения, поскольку кристаллическая структура мишени может быть повреждена 

или даже разрушена. 

Несмотря на то, что многие эксперты отмечали химически легированные проводя-

щие полимеры, как потенциально способные сочетать проводимость металла с легким 

весом и удобством производства пластика, физические свойства проводящих полимеров, 

такие как нерастворимость и деградация в присутствии воздуха или воды, в значительной 

степени ограничили их коммерческую привлекательность. В отличие от этого схема ле-

гирования путем ионной имплантации позволяет получать стабильные проводящие мате-

риалы. 

При помощи ионной имплантации ионами азота и титана можно увеличить элек-

тропроводность полимеров-изоляторов, таких как полиимид, поликарбонат, полиэтилен-

терефталат и полифениленсульфид. 

Ионная имплантация производится при помощи ионов в полях, обусловленных вы-

соким ускоряющим потенциалом. Высокие значения электропроводности можно полу-

чить иным способом, не требующим наличия высоких энергий, самым популярным из 

этих способов является наполнение полимерной матрицы электропроводящими наполни-

телями. 

На электропроводность полимеров, наполненных электропроводящими наполни-

телями, сильно влияет форма и размер частиц наполнителя, его собственная электропро-

водность, контактное сопротивление между частицами, степень наполнения, распределе-

ние частиц и ориентация в случае анизотропных наполнителей, а также тип полимерной 

матрицы. 

Электропроводящие наполнители по форме и размерам можно классифицировать 

как микродисперсные, наноразмерные и непрерывные. К микродисперсным наполните-

лям относятся порошки металлов и технический углерод, к наноразмерным наполнителям 

углеродные нанотрубки или углеродные нановолокна, графен, фуллерены и наночастицы 

металлов. Особый интерес в исследованиях влияния на свойства аморфных полимерных 
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полупроводников в настоящее вызывают углеродные нанотрубки и графен. В качестве 

непрерывных наполнителей используется углеродные волокна и ткани. Часто в электро-

проводящих полимерах может использоваться сочетание различных типов наполнителей. 

На электропроводность полимеров, наполненных электропроводящими наполни-

телями, влияют способ и технологические параметры изготовления полимерных компо-

зиционных материалов и внешние факторы, такие как температура, давление, влажность, 

воздействие электрического или магнитного поля. 

На данный момент не существует единой теории электропроводности полимерных 

композиционных материалов. Существуют две модели, описывающие возникновение 

электропроводности. По первой перенос носителей заряда основан на непосредственном 

контакте между частицами электропроводящего наполнителя, расположенного в образце 

в виде цепочек. Предположение подтверждает теория перколяции, по которой электро-

проводность композита растет с увеличением количества наполнителя (Рисунок 22). 

 

 
Рисунок 22 – Зависимость удельного сопротивления композита от объемной доли 

наполнителя 

 

По второй перенос заряда осуществляется не только при прямом контакте между 

проводящими частицами, но также благодаря туннелированию электронов через диэлек-

трические прослойки полимера. В этом случае применяется модель флуктуационного 

туннелирования и сопротивление будет зависеть от температуры, оценить которое можно 

определить по формуле: 

 

 𝜌 = 𝜌0exp
𝑇

𝑇 + 𝑇0
 (14) 

где  Т – температура, соответствующая энергии, необходимой для перескока 

электрона через зазор между кластерами, 

Т0 – температура, ниже которой сопротивление не зависит от температуры. 

 

Для расчета проводимости полимерных композиционных материалов применяют 

формулы Лорентц-Лоренца (15) и Лихтенекера (16): 
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𝑛2 − 1

𝑛2 − 2
=

4

3
𝜋𝑁𝛼𝑒𝑙 (15) 

где n – показатель преломления, 

N – количество частиц в единице объема, 

αel – поляризуемость. 

 

 𝜀𝑥 = 𝜃1 ∙ 𝜀1
𝑥 +  𝜃2 ∙ 𝜀2

𝑥 (16) 

где  εх – диэлектрическая проницаемость смеси, 

εх
1 и εх

2 – диэлектрические проницаемости первого и второго компонентов в 

смеси, 

θ1 и θ2 – объемные концентрации первого и второго компонентов в смеси, 

х – константа, характеризующая пространственное расположение компонен-

тов и принимающая значение от +1 до -1. 

 

1.5. Аллотропические формы углерода и углеродных наночастиц 

 

Углерод существует в разных аллотропных формах, которые отличаются структу-

рой, размерами, формой и типом химических связей. Основные аллотропные формы уг-

лерода можно классифицировать в зависимости от гибридизации химической (в основном 

sp2 и sp3), кристаллической структуры, количества слоев (в случае слоистых материалов) 

и связей с другими веществами и соединениями, такими как кислород, водород, азот и 

частицы металлов. 

До 1985 года считалось, что углерод существует в двух аллотропических формах – 

алмазе и графите [229]. Атомы углерода в кристаллах алмаза имеют четыре ковалентных 

связи с sp3 гибридизацией в тетраэдрической координации, образуя самый твердый и один 

из самых прозрачных материалов, обладающий отличными диэлектрическими свой-

ствами с плотностью выше, чем у графита [230]. Графит же представляет собой кристал-

лическую форму углерода с sp2 гибридизацией ковалентных связей, высокой устойчиво-

стью к большинству типов внешнего воздействия и значительной электропроводностью 

[231], что позволяет использовать его в качестве электродов, в том числе в подвижных 

электромеханических устройствах. 

С развитием методов исследования и синтеза появилась возможность получать раз-

личные формы углеродных наночастиц и изучать их химические и физические свойства. 

 

1.5.1. 0-D структурные углеродные аллотропические формы 

 

1.5.1.1. Фуллерены 

 

Эра углеродных нанотехнологий началась с открытием Крото и др. [229]. C60: бак-

минстерфуллерена названного в честь архитектора Бакминстера Фуллера, проектировав-

шего геодезические купола в 1960-х годах [232]. В ходе экспериментов, направленных на 
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понимание механизмов образования длинноцепочечных молекул углерода в межзвезд-

ном пространстве и околозвездных оболочках графит испарялся лазерным облучением, в 

результате чего образовался удивительно стабильный кластер, состоящий из 60 атомов 

углерода. Анализируя вопроса о том, какая структура из 60 атомов углерода может при-

вести к появлению сверхстабильного кластера, было выдвинуто предположение о возник-

новении кристаллической структуры, представляющей собой усеченный икосаэдр – мно-

гоугольник с 60 вершинами и 32 гранями, 12 из которых пятиугольные, а 20 шестиуголь-

ные [233]. Такой объект, по форме напоминавший футбольный мяч, является самой 

устойчивой из форм фуллерена. 

Структурно фуллерены идентичны графиту и состоят из нерегулярно уложенных 

графеновых листов, образующих гексагональные или пентагональные кольца. Число уг-

леродных атомов в фуллеренах варьируется от 30 до 3000 [234] (Рисунок 23). Однако С60 

считается самой устойчивой формой. 

 

 
Рисунок 23 – Разновидности фуллерена [234] 

 

Исследования предсказывают, что фуллерены могут применяться в различных об-

ластях науки и техники, в том числе в медицине для направленного транспорта лекарств 

[235]. Однако чистый фуллерен нерастворим в воде, что делает проблематичным его ис-

пользование в медицине и в некоторых средах. Проблема может быть решена путем его 

химической функционализации с помощью групп -COOH и -OH [236]. Чтобы фуллерены 

стали растворимы, часто необходимо добавить более одной функциональной группы, что 

может изменить химические и физические свойства. Также дериватизированные фулле-

рены часто содержат смесь региоизомеров, которые трудно разделить, что приводит к 

сложностям их функционализации. 

Альтернативный подход, позволяющий избежать некоторые из этих проблем, за-

ключается во включении фуллеренов в полимеры. Во многих случаях для создания рас-

творимости в воде достаточно одной связи между фуллереном и полимером. Помимо рас-

творимости фуллеренов, включение их в полимеры в целом повышает технологичность 

этих необычных молекул, что облегчает их применение в самых разных областях. 
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1.5.1.2. Наноалмазы 

 

Наноалмазы – углеродные наночастицы размером от 2 до 8 нанометров в диаметре 

[237]. Они имеют sp3 тетраэдрический монокристаллический углерод в качестве основ-

ного компонента, который окружен слоем sp2 графитового углерода, на котором присут-

ствуют различные кислородсодержащие функциональные группы, такие как карбоксил, 

гидроксил, карбонил, эфир, лактон и др. [237, 238]. 

Кристаллическая структура алмаза состоит из двух плотно гранецентрированных 

кубических подрешеток, при этом одна подрешетка смещена относительно другой по 

диагонали куба на четверть длины [237]. 

Наноалмазы часто описывают как частицу с кристаллическим ядром алмаза с иде-

альной алмазной решеткой (аналог области когерентного рассеяния), окруженную амор-

физованной оболочкой с комбинацией связей sp2/sp3 или луковичной графитовой оболоч-

кой [237] (Рисунок 24). 

 

 
Рисунок 24 – Структура наноалмаза [237] 

 

Наноалмазы обладают повышенной поверхностной площадью, что позволяет ад-

сорбировать большое количество препаратов, что актуально для медицинских примене-

ний. В воде они образуют стабильный коллоидный раствор, что позволяет доставить ле-

карства в труднодоступные части организма. Они также характеризируются повышенной 

химической инертностью, что способствует их использованию в биологии в качестве био-

сенсоров. Однако для применения наноалмаза в качестве потенциального биосенсора, 

биочипа или подложки для иммобилизации биологических веществ необходима химиче-

ская модификация поверхности алмаза. Для нанокристаллического алмаза с водородным 

радикалом была разработана методика прикрепления ДНК к его поверхности. Благодаря 

своим оптическим свойствам наноалмазы используются в качестве биомаркеров. 

Твердость наноалмаза примерно в 50 раз превышает твердость титана и нержавею-

щей стали, что делает его пригодным для применения в биомедицинских областях, таких 

как имплантология, создания режущих инструментов для проведения хирургических опе-

раций и т.д. 
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1.5.1.3. Сажа 

 

Сажа получается в результате термического разложения углеводородов [239]. Она 

состоит из первичных частиц размером 10-50 нм, сплавленных вместе и образующих 

устойчивые агрегаты, которые формируют стойкую и необратимую структуру, размер ко-

торой варьируется от 50 до нескольких сотен нанометров [240]. Эти агрегаты слипаются 

вместе, образуя слабо связанные агломераты, которые известны как переходные струк-

туры. Площадь поверхности, морфология агрегатов и, как следствие, химические харак-

теристики поверхности имеют большое значение и оказывают сильное влияние на арми-

рующие свойства сажи [240]. 

Сажа используется в качестве армирующего материала для металлических катали-

заторов из-за его высокой электропроводности, высокой площади поверхности и стабиль-

ности [239, 241]. Однако сажа уступает электрокаталитическим свойствам по сравнению 

с платиной и другими электрокатализаторами из драгоценных металлов. Химическая об-

работка или функционализация может увеличить количество активных каталитических 

центров, что делает сажу безметалловым катализатором [239]. 

Сажа также используется для улучшения реологических и физических свойств не-

которых полимерных матриц. Введение сажи позволяет повысить величину растяжения 

силиконовых полимеров до 300% [242]. Сажа также используется для производства чер-

нил и качестве пигментов. 

 

1.5.2. 1-D структурные углеродные аллотропические формы 

 

Самой распространенной 1-D структурой углеродной аллотропической формой яв-

ляется углеродная нанотрубка. 

Было установлено, что углеродные нанотрубки (УНТ) имеют цилиндрическую 

форму и являются перспективными материалами благодаря своим превосходным физи-

ческим, оптическим и химическим свойствам, которые могут быть использованы для ши-

рокого спектра приложений в области биоинженерии, биофизики, междисциплинарной, 

химической и материаловедческой инженерии [243]. Существует два вида углеродных 

нанотрубок – одностенные и многостенные углеродные нанотрубки. 

Одностенные углеродные нанотрубки состоят из двумерных (2D) графеновых ли-

стов, свернутых в трубку, в то время как многостенные углеродные нанотрубки состоят 

из множества концентрических трубок [244]. 

Одностенные углеродные нанотрубки могут иметь диаметр около 2 нм, и длину 

около 100 мкм, обеспечивая одномерные (1D) характеристики нанопроволоки [244-246]. 

УНТ встречаются в виде трех структур, кресло, зигзаг и хиральных (Рисунок 25) [234]. 

УНТ нашли широкое применение в технологиях и медицине ввиду наличия особых 

свойств, таких как высокая электропроводность, теплопроводность, эластичность, проч-

ность на разрыв, гибкость и низким коэффициентом теплового расширения [247]. 
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Рисунок 25 – Структуры углеродных нанотрубок [248] 

 

1.5.3. 2-D структурные углеродные аллотропические формы 

 

Графен является двумерным материалом, состоящий из атомов углерода, объеди-

ненных в шестиугольную решетку, который обладает многообещающими оптическими, 

электрическими свойствами и высокой прочностью и гибкостью, что делает его перспек-

тивным материалом для использования в электронике, наноэлектронике и оптоэлектро-

нике [249-252]. 

У однослойного графена отсутствует запрещенная зона, что объясняет эго высокую 

проводимость. Модель зоны Бриллюэра представлен на рисунке 26. С увеличением числа 

слоев графена конусы Дирака расходятся, что приводит к возникновению запрещенной 

зоны и понижению проводимости. Чем больше слоев, тем проводимость графена прибли-

жается к проводимости графитовых листов. 
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Рисунок 26 – Электронные зоны Бриллюэна графена (черные шестиугольники), перво-

фононная зона Бриллюэна (красный ромб) и схема электронной дисперсии (конусы Ди-

рака) [253] 

 

Прозрачность однослойного графена можно объяснить его толщиной. Графен и вы-

соко ориентирований графит имеют структурное сходство, которое подтверждается ис-

следованиями методом Рамановской спектроскопии (Рисунок 27). 

Один из методов получения графена является расслоение высоко ориентирован-

ного графита при помощи воздействия ультразвуком [254] и химического окисления 

[255], при этом полученные материалы по структуре и свойствам отличаются от чистого 

графена. Полученные материалы могут содержать химические группы -COOH, -CO и -

ОН и называются оксидом графена (GO) и восстановленными оксидами графена (RGO). 

Восстановлений оксид графена по сути является оксидом графена с пониженной концен-

траций кислорода, по некоторым оценкам можно считать графен восстановленным когда 

соотношение О/С в нем составляет менее 10% [256], однако их легче различать по харак-

терным свойствам. 

 

 
Рисунок 27 – Рамановский спектр графита (HOPG) и нескольких слоев графена (М: мо-

нослой, Б: бислой, Т: трислой) после различных уровней ионной бомбардировки [257] 
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Оксид графена обладает гидрофильными свойствами, низкой проводимостью и по-

вышенной прозрачностью [258], кроме того, оксид графена может быть химически функ-

ционализирован и модифицирован для получения композитных материалов на основе по-

лимеров [259-261]. Нанолисты оксида графена также являются исходным материалом для 

получения нанолистов графена для различных областей применения, таких как батареи, 

ионные проводники, суперконденсаторы, хранение водорода и т.д. [262]. 

Восстановление оксида графена позволяет вернуть ему свойства графена, такие как 

высокая проводимость, гидрофобность и более высокая величина поглощения [263]. 

Материалы на основе графена имеют огромный потенциал для создания новых 

устройств с более высокой производительностью и энергетической эффективностью, чем 

традиционные электронные компоненты. 

 

1.5.4. 3-D структурные углеродные аллотропические формы 

 

К 3-D структурам можно отнести алмазоподобные покрытия и фуллериты. Как и 

алмаз алмазоподобные покрытия состоят из углерода в гибридации sp3, что придает им 

высокую жесткости и твердость. 

Фуллериты являются молекулярными кристаллами, продуктами объемной полиме-

ризации сферических углеродных молекул фуллеренов C60 и C70 при давлении более 90 

тысяч атмосфер и температуре более 300 °C. Полученный материал полностью сохраняет 

жесткую структуру фуллеренов, которые при полимеризации соединяются между собой 

прочными алмазоподобными связями, что приводит к появлению пространственных кар-

касов, имеющих аномально высокую жесткость и твердость. 

 

1.6. Выводы литературного обзора 

 

1. Несмотря на множество методик отчистки фотовольтаических модулей, загряз-

нение поверхности модулей является одной из основных проблем в практическом приме-

нении устройств солнечной энергетики. Среди методик отчистки, пассивные методики 

очистки являются более энергосберегающими. Оптимальный метод пассивной очисти за-

висит от множества факторов, определяющих взаимодействие загрязнения и поверхно-

сти, а также климатических условий эксплуатации фотовольтаического модуля. Основ-

ными путями интенсификации пассивной очистки являются повышение антистатичности 

поверхности солнечного элемента, повышением интенсивности фотокатализа, формиро-

вания гидрофобной или гидрофильной поверхности. Рассматриваемые принципы направ-

лены на понижение сил адгезионного взаимодействия между пылью и поверхностью сол-

нечных элементов (сил Ван-дер-Ваальса, капиллярных и гравитационных сил). Силы 

Ван-дер-Ваальса и электростатические силы в общем случае зависят от диэлектрической 

проницаемости, гравитационные от размеров и формы частиц пыли, а капиллярные от 

влажности среди. На эти факторы влияют климатических условия, состав почвы и флоры. 

2. Анализ климата исследуемого региона показал, что преимущественно домини-

руют длинные сухие сезоны вплоть до восьми месяцев в году, что позволяет исключать 
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капиллярные силы из состава основных сил формирования адгезии пыли к поверхности. 

Для определения влияния других сил необходимо исследовать размер частиц и их хими-

ческий или элементный состав. 

3. В основе пассивных методов очистки лежит использование полимерных или 

комбинированных покрытий на основе полимерной матрицы и распределенных опреде-

ленным образом включений. В качестве полимерной матрицы можно использовать поли-

меры, уже используемые в солнечной энергетике. С учетом стабильности и доступности 

оптимальным классом полимеров являются акрилаты. Для придания покрытиям на ос-

нове акрилатов свойства самоочищения необходимо введение в них наполнителей, пони-

жающих энергию взаимодействия загрязнения и покрытия. 

4. Углеродные материалы обладают свойствами, такими как повышенная проводи-

мость, гидрофобность или гидрофильность, которые делают их интересными для исполь-

зования в качестве наполнителей или части композиционных покрытий солнечных эле-

ментов. В случае взаимодействия с акрилатами углеродные частицы являются наиболее 

привлекательными для рассмотрения ввиду технологичности их использования, однако 

необходимо проведения дополнительных исследований по их влиянию на оптические 

свойства композиционного покрытия. 
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Глава 2. Исследование сил адгезии и подбор оптимальных параметров защитного 

покрытия 

 

2.1. Методика исследования ключевых параметров взаимодействия пыли с поверх-

ностью фотовольтаического модуля 

 

2.1.1. Отбор проб пыли 

 

Для определения свойств пыли, осаждающейся на поверхности солнечных элемен-

тов, с фотовольтаических установок, расположенных на трех площадках в Сахельской и 

Судано-Сахельской зоне поблизости от населенных пунктов в разных климатических зо-

нах, были взяты образцы пыли (Рисунок 28). 

 

 
Рисунок 28 – Расположение образцов на климатической карте по классификации Кеп-

пена 

 

Местность E1 расположена в Сахельской зоне недалеко от города Сегу – поселок 

городского типа, идеально подходящий для установки солнечных электростанций, учи-

тывая умеренную плотность населения, отсутствие возделываемых земель и климат с 

практически отсутствующей облачностью в течение большей части года. Климат отно-

сится к категории BSh по классификации Кеппена (полузасушливый, жаркий и сухой кли-

мат). 

Местность E2 соответствует городскому району, расположенному в регионе Су-

дана недалеко от Бамако, с повышенной потребностью в электрической энергии для бы-

товых нужд и легкой промышленности. Климат классифицируется как Aw по классифи-

кации Кеппена (саванна с тропическим климатом, сухими зимами и средним количеством 

осадков). 
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Климатические условия в местности E3 схожи с условиями в местности E2, за ис-

ключением того, что здесь наблюдается более продолжительный влажный сезон и район 

является сельскохозяйственной зоной. Пробы были взяты недалеко от города Сикассо. 

Образцы в зоне жаркой пустыни или зоны BWh по классификации Кеппена не бра-

лись по причине отсутствия больших фотовольтаических установок и пониженной плот-

ности населенных пунктов. 

Пробы были взяты с октября по январь. Данный период был выбран из-за отсут-

ствия осадков во избежание агрегации частиц под воздействием влажности окружающей 

среды и уменьшения влияния капиллярных сил. Выбор времени отбора проб также объ-

ясняется отсутствием возможности цементации и тем, что подобный климат сохраняется 

большую часть года. Отбор проб проводился при помощи металлической щетки без ис-

пользования воды. Чтобы получить достаточное количество пыли для анализа, пробы от-

бирались в течение нескольких дней и сохранялись в соответствии со стандартом ISO 

14488:2007 «Отбор и разделение проб для определения свойств твердых частиц». 

 

2.1.2. Исследования размеров и формы частиц пыли 

 

2.1.2.1. Подготовка образцов 

 

Для определения размера мелких частиц, таких как пыль, подходит гранулометри-

ческий анализ в жидкой фазе. Образцы для гранулометрического анализа были подготов-

лены в соответствии с ISO 14887:2000 «Подготовка образцов - Процедуры для дисперги-

рования порошков в жидкостях». Стандарт рассматривает подбор жидкой среды для дис-

пергирования, а также pH раствора и выбор стабилизатора. 

С учетом того факта, что в основном на поверхности фотовольтаического элемента 

осаждается именно минеральная пыль, которая в основном состоит из оксидов металлов, 

в качестве среды была выбрана вода с pH 7. В качестве стабилизатора для предотвраще-

ния агрегации частиц используется пирофосфат натрия (Na4P2O7·10H2O). 

20 г каждого образца и 25 мл раствора пирофосфата были помещены в колбу объ-

емом 500 мл. Органические соединение удалялись при помощи перекиси водорода (6% 

раствор). Смесь перемешивали на ротационной мешалке в течение 4 ч при скорости 50 

об/мин. 

 

2.1.2.2. Определение размеров частиц пыли 

 

Свойства пылевых частиц в основном зависят от их размера, в большинстве иссле-

дований частицы пыли классифицируются по различным категориям, которые обычно 

определяются как мелкая и крупная пыль [12]. 

Частицы крупнее 50 мкм можно отделить от более мелких при помощи просеива-

ния через сита. Оставшуюся фракцию растворяли в воде и фильтровали через сито с диа-

метром отверстий 50 мкм. Фильтрат поместили в колбу объемом один литр, взбалтывали 
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и хранили в темноте при постоянной температуре. Осадок на сите был высушен, взвешен 

и представляет собой фракцию размером более 50 мкм. 

Фракции больше и меньше 10 мкм можно разделить с помощью пипетки Робинсона 

определив высоту с помощью уравнения Стокса: 

 

 𝑉 =
𝑑2(𝜌𝑑 − 𝜌𝑤) ∙ 𝑔

18𝜇
 (17) 

где  V – скорость седиментации, 

d – диаметр частиц, 

ρd – плотность частиц, 

ρw – плотность раствора, 

μ – вязкость раствора. 

 

Несмотря на добавление пирофосфата при расчетах плотность и вязкость раствора 

оценивались, как близкие к плотности и вязкости воды. Фракции больше и меньше 10 

мкм были разделены, высушены и взвешены. 

Анализ размера очень тонких частиц проводился методом жидкофазного грануло-

метрического анализа частиц и динамического рассеяния света (ДРС) на Malvern Instru-

ment Nano-ZS. 

 

2.1.2.3. Определение формы и однородности частиц пыли 

 

Форма и однородность частиц пыли наблюдались при помощи сканирующего элек-

тронного микроскопа JEOL JSM-6480LV при увеличении ×100, ×500, ×2000 и ×5000. Од-

нородность химического состава также наблюдалась при увеличении ×500 и ×5000 при 

помощи сканирующего электронного микроскопа в режиме регистрации отраженных 

электронов (Backscattered-Electron (BSE) Imaging). 

 

2.1.3. Определение элементного состава частиц пыли 

 

Элементный анализ в пересчете на оксиды был произведен методом рентгенфлуо-

ресцентной спектроскопии на последовательном спектрометре ARL Perform’x sequential 

XRF. Данным методом на конкретной исследовательской установке возможно проводить 

анализ содержания химических элементов от фтора до урана [264, 265], однако метод 

остается довольно ограниченным для легких элементов, вследствие чего определение та-

ких элементов, как углерод, кислород и водород, составляющих большинство органиче-

ских молекул, является проблематичным. Учитывая широкий спектр органических моле-

кул, частиц растений и бактерий, присутствующих в образцах пыли, определить их при-

роду невозможно, однако можно оценить их долю при помощи термогравиметрического 

анализа в сочетании с дифференциальной сканирующей калориметрией (TGA-DSC). По-
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скольку органические соединения могут влиять на диэлектрическую проницаемость ча-

стиц пыли их процентное содержание было определено с помощью термогравиметриче-

ского анализа при температуре до 300 °C. 

Также был поведен рентгенофазовой анализ образца 3 на дифрактометре Bruker 2D 

Phaser. 

 

2.1.4. Определение диэлектрической проницаемости частиц пыли 

 

Теоретическое значение диэлектрической проницаемости было рассчитано с ис-

пользованием уравнений (1) и (2). По причине отсутствия информации о константе, ха-

рактеризующей пространственное распределение компонентов, формула Лихтренекера 

(16) не использовалась. 

Результаты расчетов были сравнены с результатами измерения. Для измерения ди-

электрической проницаемости на испытательной машине Zwick Z250 пыль была спрес-

сована в таблетку радиусом 5 и толщиной 1 мм и использовалась в качестве диэлектрика 

в плоском конденсаторе. Сформированный конденсатор присоединили к катушке с из-

вестным значением индуктивности (рисунок 29) и при помощи векторного анализатора 

цепей Rohde&Schwarz ZnB4 измеряли частоту колебательного контура, которую можно 

рассчитать используя выражение (18). 

 

 
Рисунок 29 – Эмпирическое измерение диэлектрической проницаемости пыли 

 

 𝐹 =
1

2𝜋√𝐿𝐶
 (18) 

где  F – частота колебательного контура, 

L – индуктивность катушки, 

С – емкость конденсатора образований образцом. 

 

В свою очередь емкость определяется по формуле (19), из которой можно вычис-

лить диэлектрическую проницаемость. 

 

 𝐶 =
𝜀0𝜀𝑟𝑆

𝑑
 (19) 

где  ε0 – электрическая постоянная (8,854⋅10-12 Ф/м), 

εr – относительная диэлектрическая проницаемость, 

S – площадь обкладки, 
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– расстояние между обкладками. 

 

2.2. Результаты и обсуждение 

 

2.2.1. Размер и морфология частиц 

 

Результаты жидкофазного гранулометрического анализа (Таблица 1) показывают, 

что распределение по размерам неравномерно, однако большинство частиц находится в 

диапазоне 10-50 мкм. 

 

Таблица 1 – Распределение частиц по размерам в образцах 

Размер, мкм E1 E2 E3 

> 50 30 17 9 

10-50 44 52 59 

< 10 26 31 42 

 

В работах [95, 266-268] показано, что влияние гравитационных сил пренебрежимо 

мало для частиц размером менее 50 мкм, что позволяет исключить их из рассмотрения. 

 

 
Рисунок 30 – Результаты измерения размера частиц методом ДРС 

 

Анализ размера более мелких частиц проведенный методом жидкофазного грану-

лометрического анализа частиц и динамического рассеяния света (ДРС) показал, что 

большинство частиц (особенно мелких) имеют размеры в диапазоне 100-300 нм (Рисунок 

30). Это является причиной необходимости разработки гидрофобного и антистатического 

покрытия. 

Результаты исследования методом электронной сканирующей микроскопии пока-

зали равномерное распределение зерен пыли с образованием нескольких агрегатов, осо-

бенно на образце E1 (Рисунок 31). В образце E3 размер зерен значительно мельче, разница 

может быть объяснена различиями в воздействии ветра, зона отбора проб E1 расположена 

в районе с меньшим количеством растительности и жилых домов, где ветровая эрозия 

может быть более значительной, что приводит к увеличению размера частиц. 
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Рисунок 31 – СЭМ-изображения частиц пыли ×100: A-E2 – Бамако, B-E1 – Сегу, C-E3 – 

Сикассо 

 

Результаты исследования методом сканирующей электронной микроскопии при 

увеличении 500 крат (Рисунки 32a, 32b и 32с) показывают, что размеры большинства ча-

стиц составляют менее 50 мкм, что также подтверждается результатами жидкофазного 

определения размера частиц. При этом увеличение на картинах, полученных в режиме 

отраженных электронов (BSE mode), можно отметить равномерность химического со-

става. На рисунках 32d, 32e и 32f отсутствуют контрастные точки. Это показывает, что 

образцы достаточно равномерны по составу. Съемка на увеличении ×5000 (Рисунки 34d, 

34e и 34f) также подтверждает этот факт. 
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Рисунок 32 – СЭМ-изображения частиц пыли ×500: A-E2-Бамако, B-E1 – Сегу, C-E3 – 

Сикассо – режим SE, D-E2 – Бамако, E-E1 – Сегу, F-E3 – Сикассо режим BSE 

 

Рисунки 33 и 34 показывают, что частицы сформированы из нескольких хлопье-

видных слоев. Такая структура может способствовать накоплению воды. В случае накоп-

ления воды возможна адгезия частиц пыли к поверхности солнечного модуля за счет ка-

пиллярных сил, что приводит к необходимости разработки гидрофобного покрытия. 

Также возможна сегментация во влажном климате. Чтобы ее избежать используются фо-

токаталитические покрытия. Однако, с учетом факта, что климат исследуемого региона 

достаточно сухой, наши работы не направлены на улучшение фотокаталитических 

свойств покрытия. 

 

   
Рисунок 33 – СЭМ-изображения частиц пыли ×2000: A-E2 – Бамако, B-E1 – Сегу, C-E3 – 

Сикассо 

 

   

   
Рисунок 34 – СЭМ-изображения частиц ×5000: A-E2 – Бамако, B-E1 – Сегу, C-E3 – Си-

кассо, режим SE, D-E2 – Бамако, E-E1 – Сегу, F-E3 – Сикассо режим BSE 

 

2.2.2. Элементный состав частиц пыли 
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В таблице 2 приведены результаты элементного анализа образцов в пересчете на 

оксиды, проведенного методом рентгенфлуоресцентной спектроскопии. Для всех образ-

цов характерна высокая концентрация оксида железа II (Fe2O3) по отношению к оксиду 

алюминия (Al2O3), в особенности в образцах E2 и E1. Такое соотношение характерно для 

почв изучаемого региона. 

 

Таблица 2 – Результаты рентгенофлуоресцентного анализа образцов E1, E2 и E3 

Elements E1 (%) E2(%) E3(%) 

SiO2 42,1130 30,0706 51,64 

Fe2O3 21,2881 38,6593 11,97 

CaO 18,935 18,7127 11,2 

K2O 4,8468 3,0256 3,17 

Al2O3 3,7368 3,2985 14,61 

P2O5 2,7312 0,0008 0,879 

TiO2 1,8972 2,0214 2,47 

SO3 1,2038 1,5824 0,755 

MgO 0,6507 0,0006 0,838 

Cr2O3 0,0972 0,128 0,0294 

 

Исследования, проведенные методом дифференциальной сканирующей калори-

метрии, показывают наличие экзотермического пика между 100 и 150 °C, соответствую-

щего десорбции молекул воды, а эндотермический пик между 220 и 275°C соответствует 

возможному разложению органических молекул (Рисунок 35). 

 

 
Рисунок 35 – Результаты анализа методом TGA-DSC образца E1 

 



63 

 

 
Рисунок 36 – Результаты анализа методом TGA образцов E1, E2 и E3 

 

Термический анализ был ограничен 300 °C, чтобы избежать потери кислорода из-

за фазовых превращений в оксидах металлов. На рисунке 36 показано, что потеря массы 

одинакова для всех образцов и составляет около 3,5%. 

На рисунке 37 приведена дифрактограмма, полученная методом рентгенофазового 

анализа образца Е3. Фазовый анализ и параметры кристаллической структуры приведены 

в таблице 3. Фазовый анализ подтвердил наличие минералов, состоящих из химических 

элементы, которые были обнаружены при помощи рентгенофлуоресцентного анализа, та-

кие как оксид кремния, алюминия и кальция. Алюминий находится в форме алюмосили-

катов Al2(Si2O5)(OH)4, а кальций в виде CaCO3. Отсутствие оксидов железа объясняется 

маленькой объемной концентрацией в исследуемом образце и возможностью его присут-

ствия в аморфных фазах. Отсутствие остальных элементов, обнаруженных методом рент-

генофлуоресцентного анализа объясняется их малой концентрацией. Отсюда следует, что 

результаты рентгенофазового анализа мы не можем использовать при расчете диэлектри-

ческой проницаемости. 
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Рисунок 37 – Дифрактограмма образца Е3 

 

Таблица 3 – Фазовый анализ и параметры кристаллической структуры образца Е3 

Фазовый состав 
Пространственная 

группа 

Параметры решетки, 

нм 

Количество фазы, 

об.% 

SiO2 P3221 (154) 
a = 0,4913(1) 

c = 0,5405(1) 
57 ± 2 

CaCO3 R-3c (167) 
a = 0,49893(1) 

c = 1,7061(2) 
8 ± 1 

Al2(Si2O5)(OH)4 P1 (1) 

a = 0,5155(1) 

b = 0,8945(2) 

c = 0,7405(2) 

α = 91,7(3) 

β = 104,8(2) 

γ = 89,8(3) 

35 ± 2 

 

2.2.3. Диэлектрическая проницаемость частиц пыли 

 

Для определения диэлектрической проницаемости по моделям Looyenga и смеси 

элементов массовые проценты были пересчитаны в объемные в соответствии с работой 

[46], откуда также были взяты значения величины диэлектрической проницаемости неко-

торых оксидов. Для оксидов, характерных для области нашего исследования, значения 

были получены из других работ [269-271] или из справочного пособия [272]. 

В работе [273] было показано, что диэлектрическая проницаемость Fe2O3 сильно 

зависит от размера исследуемой частицы, поэтому для расчета объемной доли Fe2O3 было 

взято значение параметра решетки, соответствующее работе [46]. 

В ряде работ [271, 274-276] приводится связь между значением диэлектрической 

проницаемости и температурой для диоксида титана (TiO2). В нашей работе мы исполь-

зовали значения диэлектрической проницаемости, измеренной при комнатной темпера-

туре. 
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Также рентгенофлуоресцентный анализ показал наличие оксида калия и оксида 

фосфора. В работе [19] присутствием этих оксидов пренебрегают, считая, что в природе 

они не могут существовать в таком виде (невозможность наличия калия и фосфора в об-

разцах в оксидной форме). Рентгенофлуоресцентный анализ используется для определе-

ния этих элементов в почве, как в агрономии [277, 278], так и в геологии [279-281], где 

они играют важную роль. Рентгенофлуоресцентный анализ аппроксимирует эти эле-

менты и представляет их в оксидной форме. 

В работе [282] показано, что оксид калия влияет на диэлектрическую проницае-

мость содержащей его среды, а значит, его необходимо учитывать при оценке диэлектри-

ческой проницаемости смеси. Учитывая отсутствие в литературе значения для этого ок-

сида, его диэлектрическая проницаемость была определена при помощи уравнения 

Клаузиуса-Моссотти (20), которое устанавливает связь между диэлектрической проница-

емостью и молекулярной поляризуемостью материала: 

 

 
𝜀 − 1

𝜀 + 2
=

𝑁𝛼

3𝜀0
 (20) 

где  ε – диэлектрическая проницаемость материала, 

N – число плотности молекулы, 

α – молекулярная поляризуемость. 

 

Аналогичный подход был применен к фосфору, результаты приведены в таблице 

4. 

 

Таблица 4 – Диэлектрическая проницаемость оксидов металлов 

Вещество 
Диэлектрическая про-

ницаемость 
Источник 

Fe2O3 16,58 [46] 

CaO 11,8 [269] 

K2O 1,38  

SO3 3,6 [272] 

SiO2 4,43 [46] 

Al2O3 12,66 [46] 

MgO 9,65 [272] 

Cr2O3 13,3 [270] 

TiO2 63,7 [271] 

P2O5 2,17  

 

Результаты и расчет отклонения представлены в таблице 5. Видно, что учет рассчи-

танных диэлектрических проницаемостей позволяет приблизить теоретические значения 

к экспериментальным. Пример измерения резонанса цепи с образцом Е3 в качестве ди-

электрика плоского конденсатора представлен на рисунке 38. 

 

Таблица 5 – Сравнение величин рассчитанной измеренной диэлектрической проницаемо-

сти Е3 
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Методика расчета Диэлектрическая проницаемость Отклонение, % 

Looyenga с K2O и P2O5 6,5463 8,54 

Neelakantaswamy с K2O и P2O5 6,0478 0,97 

Looyenga без K2O и P2O5 7,8904 23,85 

Neelakantaswamy без K2O и P2O5 7,3175 18,17 

Экспериментальные данные 5,9875 - 

 

 
Рисунок 38 – Пример измерения резонанса образца Е3 

 

На основе полученных результатов были рассчитаны диэлектрические проницае-

мости с учетом оксидов калия и фосфора. Результаты представлены в таблице 6. 

 

Таблица 6 – Диэлектрическая проницаемость образцов E1, E2 и E3 

Методика расчета E1 E2 E3 

Looyenga 6,546 8,53062 6,5463 

Neelakantaswamy 5,9995 7,7863 6,0478 

 

По сравнению с аналогичным исследованием, проведенным в северной Африке 

[22], диэлектрическая проницаемость исследуемых нами образцов выше, что может быть 

объяснено повышенным содержанием Fe2O3. Оксид железа II и диоксид титана имеют 

высокие значения диэлектрических проницаемостей, однако, поскольку оксид титана не 

очень распространен в образцах, оксид железа II остается основным элементом, оказыва-

ющим наибольшее влияние на поведение частиц пыли. Эта тенденция подтверждается 

теоретическими расчетами, представленными в таблице 6. Образцы с более высокой кон-

центрацией оксида железа имеют более высокую диэлектрическую проницаемость. 

Несмотря на то, что повышение диэлектрической проницаемости понижает элек-

тростатические силы, они остаются одними из самых значительных составлявших сил ад-

гезии, однако их можно снизить применением антистатических покрытий. 
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2.3. Выводы по Главе 2 

 

1. Размер частиц пыли в образцах поверхностного загрязнения фотовольтаических 

модулей в большинстве меньше 50 мкм, что позволяет исключить эффекты гравитацион-

ных сил при исследовании адгезии пыли к поверхности фотоэлементов. Доминирующими 

силами при формировании адгезии являются электростатические силы Ван-дер-Ваальса, 

которые зависят от диэлектрической проницаемости. 

2. Впервые были рассчитаны значения диэлектрической проницаемости для загряз-

нений исследуемого региона основываясь на данных элементного анализа. Получение ре-

зультаты с учетом оксида калия и оксида фосфора хорошо коррелируют с эмпириче-

скими, диэлектрические проницаемости которых были получены при помощи уравнения 

Клаузиуса-Моссотти. Диэлектрическая проницаемость загрязнений в западноафрикан-

ском регионе выше, чем в североафриканском. Опираясь на теоретические расчеты этот 

факт можно объяснить высоким содержанием оксида железа, содержание которого пони-

жает диэлектрические силы и повышает силы Ван-дер-Ваальса.  

3. Понижение адгезии загрязнения к поверхности фотовольтаического элемента 

можно полностью исключить при использовании антистатических покрытий. Низкое со-

держание органических веществ в образцах показывает нецелесообразность использова-

ния фотокаталитических покрытий в этом регионе. С учетом наличия в загрязнении мел-

ких частиц и во избежание цементации покрытие должно обладать гидрофобными свой-

ствами. 

4. В качестве углеродных материалов, обладавшими такими свойствами, рацио-

нально использовать углеродные наночастицы и различные формы графена 
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Глава 3. Формирование композиционного покрытия 

 

3.1 Подготовка углеродных наноматериалов-наполнителей антистатического по-

крытия 

 

В качестве углеродного материала-наполнителя рассматривались наночастицы гра-

фена, углеродные нанотрубки и химически осаждений графен. 

 

3.1.1 Порошок графена RG-T1 

 

Порошок RG-T1 компании «РУСГРАФЕН» представляет собой мелкодисперсный 

порошок черного цвета, состоящий из тонких и мелких нанопластин графена. Углерод 

составляет не менее 99% его химического состава. Толщина нанопластин 5-15 нм, диа-

метр 0,1-30 мкм, плотность материала менее 40 кг/м3. 

Размер наночастиц графена определяли при помощи сканирующего электронного 

микроскопа JEOL JSM-6480LV при увеличении ×250. Рисунок 39 показывает, что размер 

частиц в основном совпадает с указанным в паспорте, однако наблюдаются частицы, раз-

мер которых может достигать 100 мкм. 

 

 
Рисунок 39 – СЭМ-изображение частиц графена RG-T1 

 

Качество графена RG-T1 также исследовали методом рамановской спектроскопии. 

Для определения структуры графена необходимо исследовать интенсивность пиков G 

(1580 см-1) и G’ (2700 см-1) [281]. В случае наличия дефектов в структуре наблюдается 

появление D пика (1340 см-1), который возникает из-за фононной TO моды вблизи точек 

K в зоне Бриллюэна и практически не обнаруживается в графене с идеальной структурой 

[282]. Рост интенсивности пика D указывает на увеличение концентрации дефектов [312]. 

Для исследования методом рамановской спектроскопии частицы графена были рас-

пределены тонким слоем на поверхности предметного стекла и накрыты покровным для 

отвода теплоты и предотвращения испарения лазерным лучом. На рисунке 40 виден узкий 
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и интенсивный пик G около 1580 см-1 и пик 2D около 2700 см-1, что подтверждает гипо-

тезу о структуре графена [313]. Интенсивность 2D пика указывает на многослойность гра-

фена. Наличие D пика около 1350 см-1 указывает на присутствие дефектности в структуре 

частиц графена. Полученные результаты показывают, что образец RG-T1 представляет 

собой многослойную графеновую структуру с низким уровнем дефектности с размерами 

частиц, которые могут достигать 100 мкм. 

 

 
Рисунок 40 – Рамановский спектр RG-T1 

 

3.1.2 Углеродные нанотрубки 

 

В экспериментах использовались многослойные нанотрубки компании «Tuball», 

приставляющие собой мелкодисперсный порошок черного цвета. Химический состав: уг-

лерод не менее 75%, металлических примесей менее 15%. 

Размер углеродных нанотрубок определяли при помощи метода сканирующей 

электронной микроскопии. Рисунок 41 показывает, что ширина углеродных трубок варь-

ируется от 2 до 8 мкм. 
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Рисунок 41 – Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) углеродных нанотрубок 

 

Структура углеродных нанотрубок изучалась методом рамановской спектроско-

пий. Как и в случае с графеном, рамановский спектр углеродных нанотрубок подразуме-

вает наличие D, G и G’ пиков, а также их отражений. Дополнительную информацию о 

структуре углеродных нанотрубок можно найти в зоне режима радиального дыхания 

RBM [314] в районе 200-400 см-1 [315]. Режим радиального дыхания углеродных нано-

трубок (УНТ) является низкочастотным, но при этом представляет собой наиболее силь-

ную особенность, наблюдаемую в спектре комбинационного рассеяния УНТ. Для RBM 

все атомы углерода в УНТ движутся в радиальном направлении синхронно, что создает 

эффект, похожий на «дыхание». Этот режим наблюдается только в УНТ и не наблюдается 

в других углеродных системах. По причине ограничений связанными со спектрометром 

эта область не рассматривалась. 

Рисунок 42 показывает наличие D (1350 см-1) пика, который, как и в случае графена, 

указывает на наличие дефектов [316]. На рисунке 42 также наблюдается наличие других 

пиков вызванных дефектами, такие как D’ (1755 см-1) и D + D’ (2460 см-1). Пики обычно 

слабы по интенсивности в сравнении с полосой D [317]. На рисунке 42 пик G- является 

продольной модой металлической трубки, он уширен и смещен вниз из-за электрон-фо-

нонной связи в металлической нанотрубке. Пик G+ (1600 см-1) обусловлен продольной 

модой в полупроводниковой трубке. Асимметричная форма линий пика G- (1544 см-1) со-

гласуется с наблюдениями, согласно которым асимметрия является неотъемлемой осо-

бенностью металлических нанотрубок [318]. 

 

 
Рисунок 42 – Рамановский спектр углеродных нанотрубок 

 

3.1.3 Пленки графена 

 

3.1.3.1 Синтез графена 

 



71 

 

Синтез графена может быть осуществлен многими методами [319]. Основными яв-

ляются методы механического отслаивания [249], эпитаксиального роста на карбиде 

кремния [320, 322] и химического осаждения из газовой фазы (ХОГФ) [323]. Методы ме-

ханического отслаивания особо используется для производства толстых частиц графена, 

аналогичные частицам, используемым в данной работе. Тонкие пленки можно произво-

дить при помощи эпитаксиального роста 

Метод химического осаждения наиболее подходит для промышленного примене-

ния [324, 325], так как позволяет получать однородные слои [326]. Синтез графена мето-

дом ХОГФ проводится на металлических подложках, таких как медь [327-329], никель 

[302, 303] или медно-никелевых сплавах [304]. Использование этих металлов объясняется 

низкой растворимостью углерода в их матрицах [305]. Все эти характеристики делают 

рост методом ХОГФ на медной подложке перспективным для получения однослойного 

графена [306, 307]. На толщину слоя графена также влияет поверхность металлической 

подложки, размер зерна и граней [308, 309]. Свойства подложки также могут влиять на 

дефектность графена за счет травления поверхности [308]. 

В данной работе графеновые пленки были получены методом химического осажде-

ние на медной подложке на установке Planar Tech Planar Grow 25. В качестве газов ис-

пользовались ацетилен и водород. Для роста графена использовались медные подложки 

разной зернистости. Подложка с крупными зернами (Рисунок 43а) специально предназна-

чена для роста графена и позволяет синтезировать однослойный графен. Подложка с бо-

лее мелкими зернами (Рисунок 43б) приставляет собой катанную медную фольгу М1, об-

работанную ортофосфорной кислотой. 

 

    
(а)       (б) 

Рисунок 43 – Поверхность медной подложки для роста графена (а) и медной фольги 

марки М1 (б) 

 

Медная подложка отжигалась при температуре 1070 °C и давлении 10-7 Па в тече-

ние 135 минут с подачей водорода при потоке 5 см3/мин. После отжига подавался ацети-

лен при потоке 3 см3/мин и водород 15 см3/мин при температуре 1070 °C, после чего под-

ложка отжигалась 15 мин при температуре 1070 °C с подачей водорода. Охлаждение 

также происходило при протоке водорода. 
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Структура пленок графена на поверхности медных подложек исследовались при 

помощи метода рамановской спектроскопии (Рисунок 44). Соотношение пика G к пику 

2D позволяет оценить толщину пленок графена. Рамановский спектр графена на поверх-

ности крупнозернистой подложки (Рисунок 44а) показывает, что пленка графена более 

тонкая, чем полученная на мелкозерной подложке (Рисунок 44б). Соотношение пиков D 

к 2D показывает, что дефектность приблизительно одинакова. 

 

 
(а)       (б) 

Рисунок 44 – Рамановский спектр графена на крупнозерной (а) и на мелкозерной под-

ложке 

 

3.1.3.3 Исследование свойств пленок графена методом рентгеновской фотоэлек-

тронной спектроскопии 

 

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС) широко используется для 

определения характеристик двумерных графеноподобных материалов [310]. 

Измерения проводили на рентгеновском фотоэлектронном спектрометре 

VersaProbe II, для возбуждения фотоэмиссии использовали монохроматическое излуче-

ние Al Kα (hν = 1486,6 эВ) мощностью 50 Вт, диаметр области анализа – 200 мкм, угол φ 

между осью анализатора и поверхностью образца 45°. 

Оже-параметр α’ = hν – Есв(Cu LMM) + Есв(Cu2p3) позволяет различать два состоя-

ния меди: Cu и Cu2O. Есв – энергия связи электрона в атоме, эВ. Отношение I(Cu3p)/I(C1s) 

позволяет оценить толщину пленки графена в рамках плоскопараллельной модели сплош-

ного слоя на подложке. 

Концентрации элементов, рассчитанные по обзорным спектрам, рисунки 45 и 46, 

приведены в таблице 7. В этой же таблице приведены значения отношения интенсивно-

стей I(Cu3p)/I(C1s) и вычисленные значения толщин покрытия графена. Оценить тол-

щину покрытия можно по отношению интенсивностей сигналов от подложки (Сu3p или 

Cu2p) и от покрытия (С1s) в том случае, если использовать плоскопараллельную модель 

сплошного слоя на подложке. 
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Таблица 7 – Концентрации, ат. %, отношение концентраций OCu2O/Cu, отношение инте-

гральных интенсивностей I(Cu3p)/I(C1s) и толщина слоя 

Образец 
Концентрации, ат. % 

OCu2O/Cu I(Cu3p)/I(C1s) d, ± 0,1 нм 
C O Cu F 

G1 42,5 7,0 46,4 4,0 0,12 3,4-3,7 0,6-0,7 

G2 48,4 7,9 35,1 8,7 0,09 2,3-2,5 0,9-1,0 

 

 
Рисунок 45 – Обзорный спектр образца G1 

 

 
Рисунок 46 – Обзорный спектр образца G2 

 

Пики C1s всех образцов (Рисунки 45 и 46) имеют асимметричную форму, что ха-

рактерно для атомов sp2 гибридизации. Есв основного пика 1 составляет 284,4-284,5 эВ 

(Таблица 8). Пик 2 π-сателлита (∆ = 6,2 эВ) присутствует в двух образцах, но доля его 
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очень мала, что предполагает наличие атомов sp3 гибридизации. Напоминаем данные для 

HOPG: ПШПВ 0,56 эВ, асимметрия, доля π-сателлита составляет 10-13%. 

 

Таблица 8 – Параметры аппроксимации спектров ВР 

Обра-

зец 

Параметры C1s O1s Оже-параметр 

1 2∆ 3 4 5 1 Cu2O 2 

G1 

Есв, эВ 284,4 - -   530,5 531,5 

18516 ПШПВ, эВ 0,71 - -   1,1 1,7 

% 100 - -   78 22 

G2 

Есв, эВ 284,5 6,2 288,4 291,5 293,6 530,1 532,0 

1851,29 ПШПВ, эВ 0,8 3,0 1,2 0,7 1,6 0,95 2,9 

% 89 5 3,7 0,5 1,8 40 60 

 

Хвостовая часть спектров C 1s имеет отличия. В трех образцах присутствует пик 3 

288,0-288,4 эВ, что можно объяснить, как наличием одинарной связи C-F, так и двойной 

C=O. Максимальная доля этого пика составила 4% в образце G2 с самым высоким содер-

жанием фтора. В этом образце разрешаются также пики 4 и 5 (Рисунок 47), Есв которых 

соответствует CF2 и CF3 [311]. 

 

 
(а)      (б) 

Рисунок 47 – Спектр C 1s образца G1 (а) и G2 (б) 

 

Спектры фтора F 1s всех образцов локализованы на Есв – 689 эВ, рисунок 48, что 

также соответствует наличию этих групп. 
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(а)     (б) 

Рисунок 48 – Спектры C 1s образцов G1 и G2 

 

Оже-параметр α' (Cu LMM – Cu 2p3), равный 1851,3 эВ, и Есв спектра Cu 2p3 – 932,5 

эВ соответствуют металлической меди, но в спектрах O 1s всех образцов присутствует 

пик 1 (Таблица 8), который отвечает за наличие закиси меди Cu2O (Рисунки 49-51). Вклад 

этого оксида невелик – значения отношения концентраций Cu2O/Cu приведены в таблице 

7 и характеризуют слабое окисление. В образцах это отношение имеет минимальное зна-

чение для покрытия G1 и максимальной толщиной 0,12 для покрытия G2 с минимальной 

толщиной. 

 

 
Рисунок 49 – Спектр O 1s образца G1 
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Рисунок 50 – Спектр O 1s образца G2 

 

 
(а)      (б) 
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(в)      (г) 

Рисунок 51 – Спектры Cu 2p (слева) и Cu LMM (справа) G1 (а и б) и G2 (в и г) 

 

3.2 Выбор полимерного материала матрицы 

 

3.2.1 Полимеризация поли(n-бутилметакрилата) 

 

Среди полимеров метакрилаты занимают центральное место благодаря своим уни-

кальным характеристикам, включающие высокую оптическую прозрачность, устойчи-

вость к химическим воздействиям и универсальность механических свойств [312]. Мате-

риалы находят широкое применение в различных отраслях, таких как промышленное про-

изводство, электроника, солнечная энергетика и медицина [181, 314]. 

В ряду метакрилатных полимеров полиметилметакрилат (ПММА) выделяется как 

наиболее изученный и широко используемый материал благодаря своим исключитель-

ным эксплуатационным характеристикам. ПММА сочетает в себе прочность, устойчи-

вость к внешним воздействиям и отличные оптические свойства, что делает его идеаль-

ным для множества областей применения. 

Тем не менее, использование ПММА может быть ограничено доступностью моно-

мера метилметакрилата, на который накладываются регуляторные ограничения. В связи 

с этим исследуется возможность применения альтернативных материалов, таких как по-

либутилметакрилат (ПнБМА). Этот полимер отличается более доступным мономером, 

что упрощает его производство и расширяет возможности применения в тех же областях, 

где востребован ПММА. 

В нашем исследование поли(бутилметакрилат) (ПБМА) был синтезирован методом 

термической полимеризации из бутилметакрилата (Рисунок 52). Метод состоит в нагре-

вании мономера до образования радикалов при температуре, приближающейся к точке 

кипения метакрилата [315]. 
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Рисунок 52 – Схема термической полимеризация бутилметакрилата 

 

Бутилметакрилат нагревали при температуре 130 °C в течение 2 часов. После за-

твердевания материал был растворен в ацетоне. 

 

3.2.2 Исследование структуры поли(n-бутилметакрилата) 

 

3.2.2.1 Спектроскопия ядерного магнитного резонанса 

 

Спектроскопия ЯМР (ядерного магнитного резонанса) – метод, использующий маг-

нитные свойства некоторых атомных ядер. Наиболее важные аспекты использования в 

органической химии связаны с ЯМР-протонов (1H ЯМР) и углерода-13 (13C ЯМР), прово-

димыми на жидких растворах. 

 

 
Рисунок 53 – Поли(метилметакрилат) (a), поли т(бутилметакрилат) (b) и поли н(бутил-

метакрилат) (c) 

 

ПБМА может существовать в форме поли n(бутилметакрилата) (ПнБМА) (рисунок 

53c) или поли t(бутилметакрилата) (ПтБМА) (Рисунок 53b). ЯМР спектроскопия позво-

ляет распознать каждый из них. 

Для спектрометрии ЯМР 1H полученный полимер был растворен в CDCl3. 1H ЯМР 

спектры регистрировали на приборе NMReady 60Pro при частоте 60,00 МГц. 

Сравнивая спектр, полученный методом протонного ЯМР (Рисунок 54), с теорети-

ческими спектрами ПтБМА и ПнБМА, предложенными программным обеспечением 

ChemDraw и данными литературы [316, 317], отмечается сильное сходство с пиками 

ПнБМА, а пик в области 4,00 ppm наблюдается только в спектре 1H ЯМР структуры 

ПнБМА и отсутствует в спектре ПтБМА. Это подтверждает, что синтезированный поли-

мер является поли n(бутилметакрилатом). 
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Рисунок 54 – Спектр 1H ЯМР поли(бутилметакрилата) (ПБМА) 

 

3.2.2.2 Рамановская спектроскопия 

 

Спектроскопия является важнейшим инструментом для анализа материалов, в осо-

бенности полимеров, благодаря способности предоставлять детальную информацию об 

их структурных особенностях. Среди спектроскопических методов выделяются спектро-

скопия комбинационного рассеяния света (Рамановская спектроскопия) и инфракрасная 

спектроскопия с преобразованием Фурье (FTIR), которые представляют собой неразру-

шающие методы, позволяющие исследовать набор частот колебаний составляющих мак-

ромолекул [319]. 

Рамановская спектроскопия основана на явлении неупругого рассеяния света, вы-

зывающего молекулярные колебания и испускании света с частотой, отличной от частоты 

падающего излучения. Молекулярные колебания, называемые «молекулярными отпечат-

ками», играют ключевую роль в аналитических методах, применяемых в физической хи-

мии и биохимии [320]. В рамках Рамановской спектроскопии нормальные моды вибраций 

делятся на три основные группы, растяжения, деформации в плоскости и деформации вне 

плоскости [322]. 

Колебания растяжения (обозначаемые как ν) представляют собой периодические 

осцилляции вдоль оси связи, при которых длина связи увеличивается или уменьшается. 

Они могут быть симметричными (Рисунок 55а) или асимметричными (Рисунок 55б). Де-

формации в плоскости (обозначаемые как δ) подразумевают изменение углов между свя-

зями и подразделяются на ножничные (Рисунок 56а) и колебания в плоскости (Рисунок 

56б). Деформации вне плоскости (обозначаемые как γ) описывают скручивания (Рисунок 

57а) и колебания вне плоскости (Рисунок 57б). В больших молекулах и полимерных цепях 

фундаментальные моды могут комбинироваться, создавая более сложные виды колеба-

ний [323]. 
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(а)    (б) 

Рисунок 55 – Симметричное (а) и ассиметричное (б) растяжение 

 

 
(а)    (б) 

Рисунок 56 – Деформации в плоскости: ножничные движения (а) и колебания в плоско-

сти (б) 

 

 
(а)    (б) 

Рисунок 57 – Деформации вне плоскости: скручивания (а) и колебания вне плоскости (б) 

 

Для органических веществ молекулярные колебания связаны с осцилляциями, 

сдвигами и растяжениями молекул, включающих связи C-C, C-O, C-H, -S-S-, -C-S- и  

-C=C- [324]. 

Несмотря на то, что Рамановская спектроскопия ПММА хорошо изучена и широко 

представлена в литературе [325-329], для ПнБМА такая информация практически отсут-

ствует. Данный пробел ограничивает понимание колебательных свойств и структурных 

характеристик полимера. 

В качестве эталона сравнения с изготовленным полимером использовался коммер-

ческий полимер ПММА 950 ПММА A5. Коммерческий A5 ПММА представляет собой 

раствор 5% ПММА в метоксибензоле (анизоле). 

Образцы ПММА и ПнБМА были подготовлены методом центрифужного нанесе-

ния (spin coating) на кремниевую подложку на установке Spin150i. Пленки наносили при 

скорости вращения 2000 об/мин, что позволяет обеспечить однородность слоя по тол-

щине. 

Исследования методом Рамановской спектроскопии производили на спектрометре 

Enspectr R532, оснащенного лазером с длиной волны λ = 532 нм. Спектры получены в 

нормированных условиях для обеспечения воспроизводимости результатов. 
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(a)      (б) 

Рисунок 58 – Рамановский спектр ПММА (a) и ПнБМА (б) 

 

Таблица 9 – Рамановский спектр ПММА 

Рамановский 

пик (см-1) 

Тип колебаний Источник 

599 ν(C-COO), ν(C-C-O) [325-328] 

736 ν(C-C) цепь [326, 328] 

811 νs(C-O-C) [328, 329] 

993 O-CH3 маятниковые, ν(O-C) маятниковые [325-329] 

1122 ν(C-C)  [329] 

1183 νa(C-O-C-) [326] 

1245 ν(C-COO), ν(C-O) [326],[ 328, 329] 

1327 τ или ω (CH2) [329] 

1389 δs (C-H) в α-CH3 [326] 

1448 δa (C-H) в α-CH3, δa (C-H) of O-CH3, δs (O-CH3) [325-329] 

1600 С=О [327] 

1726 υ(C=O) в (C-COO) [325-329] 

2760   

2839 Комбинация связей O-CH3 [325-328] 

2948 υs(C-H) в O-CH3, υs(C-H) в α-CH3 , υa(α-CH2) и υa(CH2) [325-329] 

3001 υa(C-H) в O-CH3, υa(C-H) в α-CH3 [325, 327-329] 

ν, растяжение (s, симметричное; a, асимметричное); δ, ножничное колебание; τ, 

кручение; ω, веерное. 

 

Набор пиков, наблюдаемых на спектрограмме ПММА (Рисунок 58), был иденти-

фицирован с использованием данных из литературы [325-329] (Таблица 9). Пики соответ-

ствуют различным комбинациям колебательных мод в молекуле. Основываясь на сход-

стве структур ПММА и ПнБМА, литературных данных и вероятностях смещения пиков 

была проведена идентификация рамановского спектра ПнБМА, представленного в таб-

лице 10. 
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Пики 599, 1120, 1245, 1389, 1448 и 1726 см-1 [325-329] являются характерными для 

связей, присутствующих во всех акриловых полимерах. Пики 2760 см-1 для ПММА и 2724 

см-1 для ПБМА могут быть связаны с ферми-смещениями пиков 1389-1448 см-1 [328]. 

Пик 842 см-1, характерный для вибраций CH2 [325-328], более заметен на раманов-

ской спектрограмме ПнБМА, чем на спектрограмме ПММА. Это может быть объяснено 

преобладанием такого типа связей в ПБМА по сравнению с ПММА. 

Область 2800-3050 см-1 соответствует комбинации нескольких пиков, характерных 

для связей C-H в группах O-CH3 и O-CH2, а также C-H в α-CH3 и α-CH2. Характер пиков 

в этой области различается на спектрограммах ПММА и ПнБМА, что можно объяснить 

разницей в количестве и типе связей, присутствующих в структурах каждого из полиме-

ров. 

 

Таблица 10 – Рамановский спектр ПнБМА 

Рамановский 

пик (см-1) 

Тип колебаний Источник 

599 υ(C-COO), υ(C-C-O) [325-328] 

842 υ(CH2) [325-328] 

964 α-CH3 маятниковые [326] 

1018 ω (CH2), O-CH2 [328] 

1060 υ(C-C),  [325-328] 

1120 υ(C-C), υa(C-O-C) [326, 329, 329] 

1245 υ(C-COO), υ(C-O) [326],[ 328, 329] 

1300 τ или ω (CH2) [329, 328] 

1389 δs (C-H) в α-CH3 [326, 328] 

1448 δa (C-H) в α-CH3, δa (C-H) в O-CH3, δs (O-CH3) [325-329] 

1726 υ(C=O) в (C-COO) [325-329] 

2724   

2871 υ(CH2) [325-328] 

2913 υs(C-H) в O-CH2, υs(C-H) в α-CH3 , υa(α-CH2) и υa(CH2) [325-329] 

2932 υa(C-H) в O-CH2, υa(C-H) в α-CH3  

 

Пик 993 см-1, характерный для связи O-CH3 в ПММА, отсутствует на спектро-

грамме ПБМА, что подтверждает структурные различия между этими полимерами. Вме-

сто него наблюдается пик 1018 см-1, связанный с O-CH2. 

Наконец, различия в рамановских спектрах двух полимеров предоставляют ценную 

информацию о специфических структурных и колебательных характеристиках каждого 

из них, что позволяет лучше оценить свойства ПнБМА для различных применений. 

 

3.2.2.3 ИК-Фурье спектроскопия 
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Несмотря на значительный потенциал рамановской спектроскопии для изучения 

молекулярной структуры используемых полимеров, методу инфракрасной спектроско-

пии с преобразованием Фурье (ИК-Фурье) по-прежнему отдается предпочтение в рутин-

ном анализе полимерных материалов [319, 320, 330, 331]. 

ИК-Фурье спектроскопия основана на явлении поглощения инфракрасного излуче-

ния молекулами вещества. Ключевое отличие заключается в использовании интерферо-

метра (вместо монохроматора) для регистрации интерферограммы – сигнала, зависящего 

от разности хода лучей. Последующее математическое преобразование Фурье этой ин-

терферограммы позволяет получить привычный спектр поглощения (или пропускания) в 

зависимости от волнового числа [332, 333]. Преимущества ИК-Фурье спектроскопии, та-

кие как высокая скорость регистрации спектров (благодаря принципу Феллегетта), отлич-

ное отношение сигнал/шум, высокая точность измерения волновых чисел и простота под-

готовки образцов (включая широкое использование техники ослабленного полного внут-

реннего отражения) [334, 335], делают его более универсальным и практичным инстру-

ментом для быстрой идентификации функциональных групп, качественного и полуколи-

чественного анализа состава и структурных особенностей полимеров в большинстве ла-

бораторных условий [330, 331, 336]. 

В данном исследовании ИК-спектры регистрировали на Фурье-спектрометре 

ФСМ2203 в диапазоне 650-4000 см-1. Результаты (Рисунок 59) показали наличие пиков 

CH2, C-O-C, C-C-O, C-O и C=O которые совпадают со структурой ПММА и ПнБМА, что 

подтверждает результаты Рамановской спектроскопии. На ИК-спектре ПММА (Рисунок 

59а) наличие CH2 легче определяется, чем на ИК-спектре ПнБМА (Рисунок 59б) за счет 

наличия сложных широких полос поглощения. Наблюдаемая компонировка (перекрытие) 

пиков в этом диапазоне является характерной особенностью ИК-спектроскопии полиме-

ров [330, 337] и обусловлена такими факторами, как высокая плотностью колебаний раз-

личного типа (деформационные колебания скелета цепи, колебания CH2/CH3 групп, ко-

лебания, характерные для ароматических колец и функциональных групп). 

 

 
Рисунок 59 – ИК-спектры ПММА (a) и ПнБМА (б) 
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ИК спектр ПММА (Рисунок 59а) также показывает присутствие связи С=С и пика 

2364 см-1, который можно отнести к наличию акриловых кислот, что можно объяснить 

незаконченной полимеризацией, присутствием наполнителя или растворителя в полимер-

ной матрице. 

Также в образцах компанировка пиков наблюдается в области 2900-3600 см-1. Схо-

жие компанировки указывают на то, что полимерные структуры относятся к одной и той 

же семье полимеров, что подтверждает результаты рамановского анализа. 

Совокупность результатов ИК-Фурье и Рамановской спектроскопии указывает на 

то, что синтезированный полимер относится к акрилатам и его углеродная структура от-

личается от ПММА числом CH2 связей. 1H ЯМР подтверждает, что синтезирован полимер 

ПнБМА. 

 

3.2.3 Оптические свойства поли(n-бутилметакрилата) 

 

Оптическое пропускание покрытия является одним из основных требований для 

обеспечения высокой эффективности фотоэлектрического преобразования солнечных 

модулей. Возникновение поглощения или отражения света в защитном или функциональ-

ном покрытии перед активным слоем полупроводника (например, кремния) напрямую 

уменьшает количество фотонов, достигающих поглощающего материала, и, следова-

тельно, снижает генерируемый фототок и общую выходную мощность модуля [338]. Вы-

сокое оптическое пропускание в спектральном диапазоне чувствительности фотоэле-

мента (как правило, ~300-1200 нм для кремния) минимизирует оптические потери. Иссле-

дования показали, что даже незначительное снижение пропускания на 1% может приво-

дить к пропорциональному уменьшению эффективности преобразования энергии (КПД 

модуля) [339]. 

Этиленвинилацетат (ЭВА) используется в технологии изготовления фотовольтаи-

ческих модулей благодаря наличию высокого оптического пропускания [340]. Оптиче-

ские свойства синтезированного полимера были сравнены с оптическими свойствами 

ЭВА. ПнБМА и ЭВА были нанесены на стекленые подложки, толщина нанесенного слоя 

составляла 750 нм. Оптическое пропускание определялось на спектрофотометре «Cary-

5000» в диапазоне длин волн 250-2500 нм. 

Результаты исследования (Рисунок 60) показывают, что величина поглощения 

ПнБМА незначительно больше, чем ЭВА, однако ПнБМА обладает большей стабильно-

стью к внешним воздействиям. Оптическое пропускание ПнБМА достаточно велико, что 

позволяет использовать данный полимер в качестве покрытия для фотовольтаических 

элементов. 
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Рисунок 60 – Спектры пропускания ПнБМА и ЭВА 

 

3.2.3 Механичекие свойства поли(n-бутилметакрилата) 

 

Одним из механических параметров для возможности применения полимерного 

покрытия является адгезиея. В условиях реальной эксплуатации покрытие будет нано-

ситься на стеклянную поверхность фотоволтаического модуля. Адгезия покрытия к 

стеклу была исследована по ГОСТ 31149-2014, который соответствует ISO 2409-2013 – 

испытание методом решеточного надреза. 

Для испытания стеклянные подложки были подготовлены согласно методике 

очистки стекла для микроэлектроники с помощью раствора пираньи. Раствор пираньи со-

стоит из 3 объемов серной кислоты к одному объему перекиси водорода при температуре 

70°C. Стекло очищалось в растворе в течение 15 минут, после чего промывалось с помо-

щью деионизированной воды. 

ПнБМА был нанесен методом центрифугирования на центрифуге spin150i при ско-

рости 1000 об/мин. Толщина покрытия на поверхности стекла оценивалась при помощи 

механического профилометра и составила около 1300 нм. Исходя из этого расстояние 

между надрезами должно составлять 2 мм. Было произведено по 6 перпендикулярных 

надрезов для образования квадратной сетки. На полученную сетку наклеили адгезивную 

пленку и резко отрывали. Процент отслоенного покрытия оценивался при помощи мик-

роскопа и составил меньше 5%. Полученный результат позволяет оценивать адгезию как 

1 по соответствующему ГОСТу что приравнивается к хорошей адгезии. 
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Рисунок 61 – измерение адгезий ПнБМА к стекляной подложке 

 

Водопоглощение влияет на срок службы покрытия. Интенсивность водопоглоще-

ния была оценена согласно ГОСТ 4650-2014, который соответствует ISO 62-2008 – метод 

исследования водопоглощения для пластмассовых поверхностей. Сухие пленки покрытия 

были взвешены до и после погружения в воду с интервалом 24 часа, измерения проводили 

в течение 3 дней. Результаты показали, что водопоглощение составило меньше 1%. 

 

3.3 Формирование композиционного покрытия 

 

3.3.1 Антистатические полимерные покрытия 

 

Антистатические покрытия предотвращают накопление электростатического за-

ряда на поверхности за счет наличия контролируемой электронной и ионной проводимо-

сти, а также гигроскопичности [122]. Полимерные покрытия изготавливались для соот-

ветствия антистатическим свойствам, предъявляемым к покрытиям по норме ISO 

1853:2018, в соответствии с которой покрытия с сопротивлением 104 Ом/кв до 109 Ом/кв 

являются антистатическими. 

Измерение удельного сопротивления производилось четырехзондовым методом в 

геометрии Ван дер Пау (Рисунок 62). В данном методе на два внешних электрода подается 

электрический ток (I), два внутренних измеряют падение напряжения (V). Значения 

удельного сопротивления рассчитываются по уравнению (21). 

 

 𝑅𝑠 =
𝜋

𝑙𝑛2
∙

∆𝑉

𝐼
  (21) 
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Рисунок 62 – Головка для измерения удельного сопротивление 4 зондовым методом 

 

3.3.2 Подбор растворителя 

 

Для контролируемого введения углеродных наночастиц в полимерную матрицу 

необходимо понимать особенности их поведения в растворителе данного полимера. 100 

мг графена RG-T1 были диспергированы в ультразвуковой ванне в 100 мл изопропило-

вого спирта, ацетона и диметилформамида в течение одного часа. Особое внимание было 

уделено агрегации и осаждению наночастиц. Во всех органических растворителях не за-

мечено агрегации, время осаждения во всех случаях превышает 12 часов. 

Изопропиловый спирт не является растворителем акрилатов, по этой причине он 

был исключен из рассмотрения. Время осаждения в диметилформамиде превышает время 

осаждения в ацетоне, однако с учетом что его температура кипения (153 °C) выше чем у 

ацетона (51 °C) [272] по мере испарения растворителя в полимерной матрице может 

наблюдаться образование центров кристаллизации. Данная особенность является нега-

тивным фактором в аспекте применения в качестве покрытий фотовольтаических моду-

лей, поскольку развитая мелкокристалическая структура будет являться активно рассеи-

вающей средой (эффект Тиндаля). Исходя из полученных данных в качестве растворителя 

для формирования покрытий был выбран ацетон. 

 

3.3.3 Композиционные покрытия «ПММА – RG-T1» и «ПММА-УНТ» 

 

Наночастицы TG-1 и УНТ были введены в матрицу ПММА путем растворения ком-

понентов в ацетоне. Исследовались растворы с разной концентрацией наночастиц, состав-

лявшие 2,5, 5, 7,5, 10, 12,5, 15, 17,5 и 20% от массы ПММА. Активное перемешивание 

производилось в течение 1 часа. 

Полученные покрытия были нанесены на предварительно очищенные стеклянные 

подложки (Рисунок 63), подготовленные в соответствии с методами, применяемыми в 

электронике, с использованием метода центрифугирования при скорости 1500 об/мин. 

Толщина покрытий измерялась при помощи механического профилометра и составляла 

около 600 нм. 
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Рисунок 63 – Композиционное покрытие «ПММА-графен» при 17,5% 

 

Поверхностное сопротивление покрытий было оценено в соответствии с нормами 

ISO 1853:2018 четырехзондовым методом (Рисунок 64) [341]. 

 

 
Рисунок 64 – Вольтамперные характеристики композиционного покрытия «ПММА-гра-

фен» при 20% 

 

Антистатическое поведение наблюдалось у покрытий с концентрацией графена 

выше, чем 17,5% (таблица 11). Для достижение таких свойств необходимо ввести в поли-

мерную матрицу 27,5% УНТ по его массе. 

 

Таблица 11 – Поверхностное сопротивление покрытия «ПММА-графен» 

 

3.3.4 Композиционные покрытия «ПнБМА – RG-T1» и «ПнБМА – УНТ» 

 

Для определения массы наночастиц, которую необходимо добавить для формиро-

вания антистатического покрытия, была измерена сухая масса ранее синтезированного 

% графена 0% 2,5% 5% 7,5% 10% 12,5% 15% 17,5% 20% 

ρ ПММА, Ом/кв - - - - - - - 16·104 14·104 
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ПнБМА. Наночастицы графена TG-1 были введены в матрицу ПнБМА с использованием 

раствора на основе ацетона. В раствор были добавлены наночастицы в пропорциях 2,5, 5, 

7,5, 10, 12,5, 15, 17,5 и 20% от массы ПнБМА. Активное перемешивание производилось в 

течение 1 часа. 

Полученные покрытия были нанесены на предварительно очищенные стеклянные 

подложки (рисунок 65), подготовленные в соответствии с методами, применяемыми в 

электронике, с использованием метода центрифугирования при скорости 1500 об/мин. 

Толщина покрытий измерялась при помощи механического профилометра и составляла 

около 600 нм. 

 

 
Рисунок 65 – Композиционное покрытие «ПнБМА-графен» при 12,5% 

 

Поверхностное сопротивление покрытий было оценено в соответствии с нормами 

ISO 1853:2018 четырехзондовым методом (рисунок 66) [341]. 
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Рисунок 66 – Вольтамперные характеристики композиционного покрытия «ПнБМА-гра-

фен» при 20% 

 

Антистатическое поведение наблюдалось у покрытий с концентрацией графена 

выше, чем 17,5% (таблица 12). Для достижение таких свойств необходимо ввести в поли-

мерную матрицу 25% УНТ по его массе. 

 

Таблица 12 – Поверхностное сопротивление покрытия «ПнБМА-графен» 

 

3.3.5 Подбор травителя медной подложки 

 

Большинство способов применения химически осажденного графена требует его 

переноса на другую подложку [305, 342]. Мокрый химический перенос (Wet transfer) –

наиболее распространенный и исторически первый метод переноса графена, синтезиро-

ванного методом химического осаждения на металлической подложке, на произвольную 

целевую подложку, включая полимерные матрицы [343, 344]. 

Для мокрого переноса сначала на металлическую подложку с синтезированным 

графеном методом центрифугирования наносится тонкий слой полимерного покрытия, 

после чего производится травление металлической подложки. В качестве травится часто 

используется хлорид железа (III) (FeCl3) [345] (уравнение (22)) и персульфат аммония 

((NH4)2S2O8) [346] (уравнение (23)). 

 

 𝐶𝑢 +  2𝐹𝑒𝐶𝑙3 → 𝐶𝑢𝐶𝑙2  +  2𝐹𝑒𝐶𝑙2 (22) 

 

 𝐶𝑢 + (𝑁𝐻)2𝑆2𝑂8 → 𝐶𝑢𝑆𝑂4  +  (𝑁𝐻)2𝑆𝑂4 (23) 

 

Медную подложку также можно травить с помощью уксусной кислоты в присут-

ствие перекиси водорода (уравнение (24)). 

 

 𝐶𝑢 +  2𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻 +  𝐻2𝑂2 → 𝐶𝑢(𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂)2 + 2𝐻2𝑂 (24) 

 

Для подбора оптимального травителя для наших покрытий на медные подложки с 

синтезированным графеном были нанесены ПММА и ПнБМА с использованием центри-

фуги spin150i при скорости 2000 об/мин. Покрытые полимером подложки с синтезиро-

ванным графеном подвергали термической обработке при 110 °C в течение 5 минут. По-

сле термической обработки подложки погружали в 0,1 М водные растворы хлорида же-

леза, персульфата аммония и в 0,1 М раствор уксусной кислоты с 30% перекиси водорода. 

Растворы выдерживали при температуре 70 °C. 

% графена 0% 2,5% 5% 7,5% 10% 12,5% 15% 17,5% 20% 

ρ ПнБМА Ом/кв - - - - 7·109 4·109 6·107 4·104 2·103 



91 

 

Травление в хлориде железа и в уксусной кислоте занимало 30 минут, а в персуль-

фате аммония 2 часа. В уксусной кислоте наблюдалось повреждение поверхности покры-

тия и формирование неоднородности проводимости. В хлориде железа наблюдается за-

грязнение поверхности ионами железа. Наличие указанных негативных факторов не было 

замечено при использовании в качестве травителя персульфата аммония, в связи с чем в 

дальнейших исследованиях использовался только он. 

 

3.3.6 Подбор температурного режима переноса графена 

 

Температура – критический параметр при переносе графена, влияющий на качество 

пленки, адгезию к подложке и уровень дефектов. Температура также является ключевым 

фактором, определяющим структуру, молекулярную подвижность и, следовательно, все 

основные свойства полимерных материалов [347, 348]. Понимание влияния температуры, 

особенно критических точек перехода, таких как температура стеклования (Tg) и темпе-

ратура начала интенсивного разрушения (Td), абсолютно необходимо для прогнозирова-

ния поведения полимера при переработке, эксплуатации и оценке срока службы [347, 349, 

350]. Для определения этих свойств используется метод дифференциальной сканирую-

щей калориметрии (ДСК), в основе которой лежит исследование теплоемкости [351]. 

 

 
ПММА 

ПнБМА 

Рисунок 67 – Кривые ДСК анализа ПММА и ПнБМА 

 

В работах [298] показано, что оптимальная температура для переноса графена на 

ПММА составляет 130 °C. При этой температуре графен прикрепляется к полимерной 
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матрице без разрушения его структуры. Исследование методом ДСК (Рисунок 67) пока-

зало, что эта температура соответствует температуре стеклования в ПММА. Температура 

стеклования ПнБМА составляет 20 °C [352] и по этой причине не наблюдается на ДСК. 

Также можно отметить, что 135 °C ниже температуры разрушения ПнБМА, что позволяет 

ее использовать для проведения технологических процессов. 

При данной температуре было определено оптимальное время запекания для пере-

носа графена на полимерную матрицу. Качество переноса оценивалось измерением 

удельного поверхностного сопротивления в зависимости от времени запекания (Рисунок 

68). Равномерность свойств начинает наблюдаться после 15 мин запекания, минимальные 

значения удельного сопротивления наблюдаются после 30 мин. 

 

 
Рисунок 68 – Зависимость удельного поверхностного сопротивления ПнБМА от вре-

мени запекания 

 

Исходя из полученных данных оптимальные параметры подготовки покрытия – за-

пекание при температуре 135 °C в течение 30 мин. 

 

3.3.7 Взаимодействие графена с полимерной ПнБМА матрицей 

 

Качество графена зависит от его ориентации, химической гибридизации и отсут-

ствия дефектов. К дефектам графена относятся собственные точечные дефекты, примеси, 

складки или волны [353]. Дефекты могут возникать как в процессе роста графена [354], 

так и при его переносе на целевую подложку [355]. Исследования показали, что даже не-

значительные дефекты могут существенно снижать характеристики графена в электрон-

ных устройствах [354]. 

Большинство областей применения графена требуют его переноса на целевую под-

ложку [305, 342]. ПММА (полиметилметакрилат) является наиболее часто используемым 
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полимером для переноса графена [301, 303, 305, 342, 355-357]. Он обладает отличной ад-

гезией к графену за счет сил Ван-дер-Ваальса [358], сохраняет структуру графена во 

время переноса [359] и растворим в многочисленных органических растворителях [360, 

361]. Однако перенос графена с использованием ПММА может вызывать дефекты как на 

этапе травления металлической подложки [362], так и при удалении ПММА после пере-

носа на целевую подложку [305, 363]. 

Графен был синтезирован методом химического осаждения из газовой фазы на мед-

ной подложке с использованием ацетилена в установке Plasma Tech Planar Grow. Его ха-

рактеристика и картирование соотношения ID/IG на площади 50×50 мкм проводились при 

помощи метода рамановской спектроскопии на спектрометре Enspectre R532. Соотноше-

ние интенсивности пиков ID/IG позволяет оценить наличие дефектов в структуре графена 

[364]. 

Полученный полимер растворяли в ацетоне и разбавляли до достижения вязкости, 

близкой к коммерческому раствору ПММА 950 ПММА A5. Коммерческий раствор A5 

ПММА представляет собой 5% раствор ПММА в метоксибензоле (анизоле). 

ПММА и ПнБМА были нанесены на медные подложки с синтезированным графе-

ном с использованием центрифуги spin150i при скорости 2000 об/мин. Толщину получен-

ных пленок анализировали с помощью механического профилометра Alpha-Step IQ Sur-

face Profiler. Покрытые полимером подложки с синтезированным графеном подвергали 

термической обработке при 130 °C в течение 30 мин. После термической обработки под-

ложки погружали в 0,1 М раствор персульфата аммония для травления медной подложки. 

Графен, оставшийся на полимерной пленке, переносили на кремниевые подложки, поли-

меры удаляли с помощью ацетона. 

Для оценки дефектности, индуцированной процессом переноса, проводили рама-

новский анализ кремниевых подложек с нанесенным графеном, а также проводили кар-

тирование с выявлением отношения интенсивности пиков ID/IG. 

 

 
Рисунок 69 – Картирование поверхности соотношения интенсивности пиков ID/IG до пе-

реноса (а), после переноса с использованием ПнБМА (b) и после переноса с использова-

нием ПММА (c). 
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(a)      (b) 

 
(c) 

Рисунок 70 – Рамановские спектры графена до переноса (a), после переноса с ПнБМА 

(b) и после переноса с ПММА (c) 

 

Для подтверждения визуальных данных, представленных на рисунок 69, статисти-

ческий анализ был представлен в Таблице 13. Среднее значение, стандартное отклонение 

и коэффициент вариации (CV) графена до и после переноса с помощью ПнБМА демон-

стрируют сходство. Перенос с помощью ПММА показывает большее стандартное откло-

нение и коэффициент вариации. Высокое значение Q3 на межквартильном размахе (IQR) 

также указывает на большее количество дефектов. 

 

Таблица 13 – Статистический анализ ID/IG до переноса (a), после переноса с ПнБМА (b) и 

после переноса с ПММА (c) 

Образцы 
Среднее 

значение 

Среднее 

отклонение 
Медиана IQR(Q1-Q3) 

Коэффициент 

вариации 

a 0,215 0,129 0,215 0,150-0,280 60,0% 

b 0,2351 0,1348 0,2444 0,120-0,320 57,4% 

c 0,3293 0,3237 0,2388 0,138-0,476 98,3% 

 

Картирование поверхности по интенсивности D-пиков относительно G-пиков гра-

фена, синтезированного на медной подложке (Рисунок 69а), демонстрирует наличие ряда 

дефектов, связанных с условиями синтеза. На рисунке 70а видно, что интенсивности D-

пиков, характеризующих дефекты в областях с высокой (A1) и низкой плотностью (A2), 

незначительно различаются, что позволяет высказать предположение, что слой графена 

обладает достаточной однородностью. 
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Картирование поверхности по интенсивности D-пиков относительно G-пиков гра-

фена, перенесенного с использованием ПБМА на кремниевую подложку (Рисунок 69b), 

показывает, что перенесенный графен сохраняет частичную однородность. На рисунке 

70b видно, что интенсивность D-пиков, характеризующих дефекты в областях с высокой 

(B₂) и низкой (B1) плотностью, практически идентична, что позволяет заключить, что слой 

графена однороден. 

Картирование поверхности по интенсивности D/G-пиков графена, перенесенного с 

использованием ПММА на кремниевую подложку (Рисунок 69c), демонстрирует увели-

чение числа дефектов. На рисунке 70c видно, что разница в интенсивности D-пиков 

между областями с высокой (C1) и низкой (C2) плотностью дефектов значительна, что 

указывает на неоднородность слоя графена. Интенсивность D-полосы в спектре C1 харак-

терна для дефектов, возникающих при переносе. 

Полученные результаты позволяют заключить, что перенос графена с использова-

нием ПнБМА лучше сохраняет его структуру, чем перенос с ПММА. Данный факт можно 

объяснить различием температур стеклования ПММА и ПнБМА, а также стерическими 

препятствиями в ПнБМА, которые снижают вероятность образования химических связей 

между полимером и графеном. 

Ограничения времени термической обработки при переносе с ПММА обсуждались 

в работе [298]. Увеличение времени обработки улучшает контакт графена с подложкой, 

но приводит к сильному сцеплению ПММА с графеном, затрудняя его удаление без по-

вреждений. Моделирование методом DFT (теория функционала плотности) в работе [363] 

подтвердило возможность образования связей между ненасыщенным кислородом ПММА 

и графеном. В случае ПнБМА возникновение таких связей менее вероятно из-за стериче-

ских эффектов. 

 

 
Рисунок 71 – Картирование поверхности соотношения интенсивности пиков ID/IG после 

переноса с использованием ПММА толщиной 349 нм (a), ПнБМА толщиной 225 нм (b) и 

ПнБМА толщиной 419 нм (c). 

 

Для подтверждения визуальных данных, представленных на рисунок 71, был про-

веден статистический анализ, представленный в таблице 14. Результаты подтвердили вли-

яние толщины на перенос. Однако перенос ПнБМА лучше, чем у ПММА. 
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Таблица 14 – Статистический анализ ID/IG для переноса ПММА 349 нм (a), после переноса 

PnMBA 225 нм (b) и после переноса PnMBA 419 нм (c) 

Образцы Среднее 

значение 

Среднее отклоне-

ние 

Медиана IQR(Q1-Q3) Коэффициент 

вариации 

a 0,3293 0,3237 0,2388 0,138-0,476 98,3% 

b 0,2351 0,1348 0,2444 0,120-0,320 57,4% 

c 0,2452 0,1839 0,2401 0,125-0,365 75,0% 

 

Толщина пленок, измеренная механическим профилометром, и картирование по-

верхности ID/IG исключают влияние толщины переносного слоя на дефектность графена, 

описанное в [298]. Перенос с использованием ПнБМА толщиной 255 нм (Рисунок 71b) и 

419 нм (Рисунок 71c) обеспечил более однородный графен по сравнению с ПММА тол-

щиной 349 нм (Рисунок 71а). 

Эксперименты показали, что ПнБМА по сравнению с ПММА демонстрирует более 

высокую эффективность при переносе графена на кремниевые подложки. Анализ мето-

дом Рамановской спектроскопии и картирование поверхности по соотношению интенсив-

ности пиков ID/IG выявили, что графен, перенесенный с использованием ПнБМА, сохра-

няет высокую однородность и содержит меньше дефектов, индуцированных процессом 

переноса, что можно объяснить понижением вероятности возникновения химической 

связи между полимером и графеном. Следовательно, ПнБМА лучше сохраняет структуру 

графена, чем ПММА. 

Важно отметить, что бутилметакрилат (мономер ПнБМА) более доступен, чем ме-

тилметакрилат (мономер ПММА), что существенно упрощает синтез полимера для пере-

носа. Доступность мономера может снизить производственные затраты и ускорить внед-

рение технологии в промышленное производство. 

Полученные результаты открывают перспективы для использования ПнБМА в тех-

нологиях переноса графена, повышая качество и воспроизводимость слоев. 

 

3.3.8 Изготовление композиционного покрытия «ПММА-ХОГФ графен» 

 

ПММА наносился на медные подложки с синтезированным графеном с использо-

ванием центрифуги spin150i при скорости 2000 об/мин с последующей термической об-

работкой при 130 °C в течение 30 мин, после чего подложки погружали в 0,1 M раствор 

персульфата аммония для травления медной фольги. Полученная пленка наносилась на 

поверхность стекла и запекалась в течение одного часа при температуре 120 °С. Сопро-

тивление пленки составляет порядка 4·104 Ом/кв. 

 

3.3.9 Изготовление композиционного покрытия «ПнМБА-ХОГФ графен» 

 

ПнБМА наносился на медные подложки с синтезированным графеном с использо-

ванием центрифуги spin150i при скорости 2000 об/мин с последующей термической об-

работкой при 130 °C в течение 30 мин, после чего подложки погружали в 0,1 M раствор 

персульфата аммония для травления медной фольги. Полученная пленка наносилась на 
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поверхность стекла и запекалась в течение одного часа при температуре 120 °С. Сопро-

тивление пленки составляет порядка 2·104 Ом/кв. 

 

3.4 Исследование свойств композиционных покрытий 

 

3.4.1 Оптические свойства 

 

 
Рисунок 72 – Оптическое пропускание покрытий 

 

Оптическое пропускание покрытий исследовалось на спектрофотометре «Cary-

5000» в диапазоне длин волн 250-2500 нм (Рисунок 72). Величина поглощения ПММА 

значительно выше, чем у ПнБМА. Поглощение композиционного покрытия «ПнБМА-

многослойный графен» составляет 4%, тогда как у «ПнБМА-монослойный графен» 2%. 

 

3.4.2 Гидрофобные свойства 

 

Оценка гидрофобности поверхности нанесенных покрытий проводилась методом 

статического контактного угла смачивания в соответствии с ISO 19403-2:2020. Угол сма-

чивания для композиционного покрытия «ПнБМА-графен» составил около 100° (Рисунок 

73), из чего можно сделать вывод, что покрытие является гидрофобным. 
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Рисунок 73 – Измерение контактного угла смачиваемости композиционного покрытия 

«ПнБМА-графен» согласно ISO 2904:2013 

 

3.4.3 Фотокаталитические свойства 

 

Несмотря на то, что в рассматриваемом регионе фотокаталитические свойства не 

являются основными, фотокаталитические свойства графена [367] делают их исследова-

ния интересными для перспектив применения в других климатических зонах. 

Фотокатализ – процесс ускорения химической реакции под действием света в при-

сутствии катализатора [368]. При облучении светом с достаточной энергией, чаще всего 

УФ части спектра, в катализаторе генерируются электронно-дырочные пары (e⁻/h⁺), спо-

собные разлагать органические загрязнители, адсорбированные на поверхности катали-

затора, окисляя их дырками или восстанавливая электронами до простых, нетоксичных 

соединений (таких как CO2 и H2O) [369, 370]. Для оценки эффективности фотокаталити-

ческих материалов широко используется модельный краситель метиленовый синий (МС) 

[371]. Измерения эффективности фотокатализа с использованием МС основаны на мони-

торинге деградации этого красителя в водном растворе под действием света и фотоката-

лизатора. Скорость разложения МС определяют спектрофотометрически, измеряя умень-

шение интенсивности его характерного пика поглощения в видимой области во времени 

[371, 372]. Особенное внимание уделяется пику около 668 нм (Рисунок 74). 

 

 
Рисунок 74 – Спектр поглощения метиленового синего 

 

МС выбран в качестве модельного загрязнителя благодаря его стабильности, выра-

женной окраске, четкому спектру поглощения и относительной безвредности, что делает 

его удобным индикатором для сравнительных исследований фотокаталитической актив-

ности [371, 372]. 

По изменению оптической плотности раствора по закону Бугера-Ламберта-Бера 

(уравнение (25)), рассчитывают концентрацию МС а, следовательно, эффективность фо-

тодеградации [373]. 
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 𝐴 = 𝜀𝐿𝐶  (25) 

где A – величина поглощения, 

ε – коэффициент молярного поглощения вещества, 

L – длина пути света в растворе, 

C – концентрация вещества. 

 

Исследования оптической плотности проводились на спектрофотометре МС 122 

производства SOL instruments. Данная модель спектрофотометра позволяет исследовать 

спектры поглощения и пропускания в диапазоне длин волн 330-1100 нм. Стоит отметить, 

что используемое оборудование работает по принципу относительного сравнения спек-

тральной интенсивности начального и прошедшего светового потока и не различает ме-

ханизмы рассеяния излучения (не отличает поглощение электронной структурой атома 

или центрами окраски от рассеяния на частицах) и в используемом режиме не приводит 

анализ отражательной способности. 

Для исследования фотокаталитических свойств покрытия использовался раствор 

0,001 М метиленового синего. 1 см2 ПнБМА (в качестве контрольного образца) и компо-

зита «ПнБМА-графен» помешались в 25 мл водного раствора МС и облучались светом со 

спектральным максимумом порядка 320 нм. Первые 8 часов образцы не подвергались об-

лучению для определения объема растворителя, который впитывается покрытием. На ри-

сунке 75 можно отметить, что полимерный материал не впитывает МС, а композиционное 

покрытие «ПнБМА-графен» впитывает, что может быть объяснено изменением морфоло-

гии поверхности. На полимерном покрытии наблюдается разложение МС при воздей-

ствии УФ излучением, однако это на композиционном покрытии «ПнБМА-графен» дина-

мика разложения существенно выше и эффективней, что указывает на фотокаталитиче-

ские свойства покрытий «ПнБМА-графен», которые могут быть интересны для разложе-

ния органических загрязненный. 

 

 
Рисунок 75 – Фотокаталитические свойства покрытия «ПнБМА-графен» 
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3.5 Исследования устойчивости покрытия 

 

Одним из недостатков графена является его неустойчивость к ультрафиолетовому 

излучению [374]. Для определения влияния УФ излучения на структуру графена медная 

подложка с синтезированным графеном облучалась УФ излучением со спектральным 

максимумом порядка 290-320 нм при температуре 60 °C в течение часа. Изменение струк-

туры оценивалось методом рамановской спектроскопии (Рисунок 76). 

 

 
(а)      (б) 

Рисунок 76 – Влияние УФ излучения на дефектность графена (а) до и (б) после облуче-

ния 

 

После воздействия излучения наблюдается повышение интенсивности пика D, что 

указывает на рост дефектности, приводящей к снижению проводимости. Данный факт 

можно объяснить повреждением внутренней структуры или поверхности графена за счет 

образования химических связей с материалом матрицы или загрязнителем. 

Было показано, что разрушение структуры графена в первую очередь зависит от 

природы подложки на которой нанесен графен. На полимерной подложке разложение 

происходит лишь частично, что позволяет композиционной пленке оставаться в пределах 

величин удельного сопротивления поверхности, требуемых для формирования антиста-

тического покрытия (Рисунки 77 и 78). 
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Рисунок 77 – Влияние УФ излучения на удельное сопротивление покрытия с многослой-

ным графеном 

 

 
Рисунок 78 – Влияние УФ излучения на удельное сопротивление покрытия с монослой-

ным графеном 

 

Также после воздействия УФ излучения гидрофобное поведение покрытия перехо-

дит в супергидрофильное (Рисунок 79), что будет способствовать повышению эффектив-

ности активных методов очистки, например с помощью омывания водой. 

 

 
Рисунок 79 – Влияния УФ излучения на гидрофобность покрытия 

 

Совокупность полученных результатов позволяет высказать предположение о том, 

что при воздействии УФ излучения происходит изменение структуры графена, а именно 

его окисление. Окисление графеновой структуры характеризуется появлением групп 

С=О, С-ОН и СООН, являющихся гидрофильными, наличие которых сказывается на ве-

личине проводимости и повышении интенсивности пиков, отвечающих за дефектность 

при исследовании методом рамановской спектроскопии. 

 

3.6 Легирование графена и его влияние на свойства покрытия 

 

3.6.1 Принцип легирования графена 

 



102 

 

Целенаправленное легирование графена или функционализация (введение примес-

ных атомов или функциональных групп) является мощным инструментом для прецизи-

онной настройки его электронных [375], химических [376], оптических [377] и магнитных 

[378] свойств, преодоления фундаментального ограничения нулевой запрещенной зоны 

«чистого» графена и расширения сфер его практического применения в электронике, 

оптоэлектронике, сенсорах и энергетике. 

Легирование графена производится химическим [379], замещающим путем [380] 

или ионной имплантацией [381]. Легирование графена химическим путем может проис-

ходить по ковалентному или нековалентному механизму [382]. 

При ковалентном химическом легировании образуется химическая связь между 

графеном и легирующим веществом [383]. При образование таких химических связей 

атомы углерода из sp2 гибридизации переходят в sp3, что приводит к понижению прово-

димости. Также при ковалентном легировании возможно изменение типа проводимости 

на p-тип [384, 385] или n-тип [386] в зависимости от задачи. 

В нековалентном химическом легировании происходит адсорбция химических 

групп на поверхность графена. Такого вида легирования происходит за счет образования 

слабых связей таких как Ван-дер-Ваальсовые силы, π-π взаимодействия, ионного взаимо-

действия или водородных связей [387]. Такие связи не изменяют гибридизацию атомов 

углерода и обратимы в отличие от ковалентного легирования. По сравнению с ковалент-

ным, нековалентное легирование незначительно влияет на проводимость графена. 

Замещающее легирование графена состоит в замещение атомов углерода в струк-

туре графена на другие элементы. Этот подход схож с легированием материалов тради-

ционной кремниевой электроники, где замена одного атома кремния примесью III 

группы, превращая материал в материал p-типа с избыточным количеством дырок, или V 

группы, превращая материал в материал n-типа с избыточным количеством электронов. 

Экспериментальные и теоретические исследования показали, что замена одного атома уг-

лерода на азот или бор сопровождается увеличением числа электронов или дырок соот-

ветственно [380]. Такое легирование влияет на электронную структуру графена за счет 

смещения уровня Ферми в запрещенной зоне к потолку валентной зоны или дну зоны 

проводимости, при этом изменяются параметры и тип проводимости. Благодаря легиро-

ванию путем замещения можно производить полевые транзисторы [388]. 

Метод ионной имплантаций реализуется путем ионно-лучевого облучения, в про-

цессе которого во время столкновения ионного пучка с атомами углерода в графене ионы 

различной энергии генерируют в графене различные радиационные дефекты [389]. При 

использование ионных пучков высокой энергии происходит разрушение структуры, что 

может быть использовано для резки графена на наноленты [390, 391] и изготовления гра-

феновых нанопор [392]. 

При использований ионов умеренной энергии используются для формирования мо-

лекулярных соединений между двумя листами и их соединения вместе [393]. При исполь-

зование ионного пучка низкой энергии может быть использован для декорирования гра-

фена с желаемыми электрическими свойствами [394, 395, 396]. 
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В работе рассматриваются легирование графеновых структур и влияние этого ле-

гирования на свойства покрытия для солнечных элементов. 

 

3.6.2 Легирование графена кислородом 

 

3.6.2.1 Химическое легирования наночастиц графена 

 

Легирование графена кислородом часто называют окислением графена. По сравне-

нию с графеном окисленный графен является гидрофильным [397] и уступает ему в про-

водимости [398]. Такие свойства объясняются появлением на поверхности графеновой 

структуры гидрофильных групп и нарушению конгруэнтности. Отсоединение таких 

структур называется восстановлением графена. 

В качестве технологии окисления углеродных структур широко распространен ме-

тод Хаммерса [399]. Метод Хаммерса или Метод Хаммерса – Хофмана является одним из 

первых и наиболее распространенных методов получения оксида графена. В основе этого 

метода лежит окисление графита, которое приводит к разделению слоев графена и обра-

зованию оксида графена [400]. 

Наночастицы графена были окислены по упрощенному методу Хаммерса [401]. 2 г 

графита и 2 г NaNO3 были смешаны с 90 мл H2SO4 и перемешивались в течение 30 минут 

на ледяной бане. Затем к полученному раствору было добавлено 10 г KMnO4, раствор 

перемешивался при температуре 50 °C в течение 2 часов. В полученный раствор медленно 

добавлялось 200 мл деионизированной воды и 12 мл 35% H2O2 с последующей промывкой 

300 мл 10% HCl. Дальнейшая промывка 200 мл 37% концентрированной HCl производи-

лась для приведения pH к нейтральному. Полученный раствор цетрофигурировали и 

фильтровали через фильтровальную бумагу, пасту сушили и измельчали на мельнице для 

получения наноразмерного порошка. 

Рамановский спектр окисленного графена (рисунок 80) показывает увеличение ин-

тенсивности и уширение D пика, что соответствует с рамановскими спектрами, приведен-

ными в литературе [402]. Увеличение интенсивности D пика также указывает на увели-

чение дефектности структуры. 
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Рисунок 80 – Рамановский спектр химически окисленного графена 

 

Окисленный графен хуже распределяется в органических растворителях с низкой 

температурой кипения, чем графен [403]. С учетом использования в настоящей работе 

ацетона покрытия на основе наполнителя в виде окисленного графена не исследовались. 

 

3.6.2.2 Плазменное легирование наночастиц графена 

 

Для окисления графена, полученного методом ХОГФ, более распространены сухие 

методы окисления с использованием плазмы [404]. Наночастицы графена были окислены 

в кислородной плазме в установке плазмохимической очистки Harrick Plasma Cleaner 

PGC-362-2 при давлении 80 Торр в течение 5 минут. 

Рамановский спектр графена, окисленного плазмой (рисунок 81), показывает уве-

личение интенсивности D пика и уширение G пика. Увеличение интенсивности D пика 

также указывает на увеличение дефектности структуры, как и уширение G пика [405]. 

Рамановские спектры плазмохимически и химически окисленного графена имеют высо-

кую степень сходства. Отличие в соотношении интенсивностей D/G показывает различие 

в дефектности структуры [406, 407], что подтверждается тем, что при химическом окис-

лений, наночастицы полностью изменяют окраску (спектр поглощения), а при плазмен-

ным окислений только на поверхности. Такой вид окисления подходит к графену, полу-

ченному методом ХОГФ, и является более экологичным. 



105 

 

 

Рисунок 81 – Рамановский спектр плазмохимически окисленного графена 

 

По той же причине, что и с химически окисленным графеном, покрытия с графеном 

окисленным плазмой не производились. 

 

3.6.2.3 Восстановление оксида графена методом отжига 

 

Восстановление оксида графена состоит в понижение в нем содержания кислорода 

и связанных с ним дефектов [408]. При окислении кислородом на поверхности графена 

формируются эпоксидные, гидроксильные, карбонильные и карбоксильные группы в аро-

матических или окисленных областях (рисунок 82). Самым распространенным процессом 

восстановления окисленного графена является его обработка гидразином [409]. Однако 

гидразин является опасным веществом [410] и по экологическим причинам в данной ра-

боте восстановление гидразином не проводилось. В работе [411] показано, что восстанов-

ление также может происходить в процессе отжига и эффективно для удаления гидрок-

сильных и карбоксильных групп (таблица 15). 
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A, эпоксидные группы, расположенные внутри ароматической области окислен-

ного графена; A′, эпоксидные группы, расположенные на краю ароматической области; 

B, гидроксил, расположенный внутри ароматической области; B′, гидроксил на краю 

ароматической области; C, карбонил на краю ароматической области; и D, карбоксил на 

краю ароматической области 

Рисунок 82 – Структура окисленного графена [411] 

 

Таблица 15 – Сравнение термического и химического восстановление графена 

Химические 

группы 

Восстановление в гидразине 

при комнатной температуре 
Отжиг 

Восстановление в гидразине 

при комнатной плюс отжиг 

A Удаляется Не удаляется Удаляется 

A′ 
Преобразуется в гидразино-

спирт 
Не удаляется Не удаляется 

B Удаляется Удаляется Удаляется 

B′ Не удаляется Удаляется Удаляется 

C Не удаляется Не удаляется Не удаляется 

D Частично удаляется Удаляется Удаляется 

 

Окисленные химическим и плазменным путем наночастицы графена отжигались в 

вакууме при температурах от 200 до 1000 °С. После отжига частицы исследовались мето-

дом раманавской спектроскопии для оценки изменения дефектности (рисунок 83). При 

200 °С в обеих структурах понижается интенсивность пика D (рисунки 83а и 83б). Особо 

низкая интенсивность D пика в плазменно окисленном графене (рисунок 83а) указывает, 

что большинство химических групп удаляется. Такое явление наблюдается в химически 

окисленным графене после отжига при температуре 600 °С (рисунок 83г). Это подтвер-

ждает тот факт, что при окислении кислородной плазмой окисление происходит только 

на поверхности. 

Для достижения сопоставимого уровня дефектности в химически окисленном гра-

фене, как в окисленном плазмой, необходимо повышать температуру отжига до 1000 °С 

(рисунок 83е). Наличие дефектности структуры после отжига указывает на возможное 

наличие эпоксидных и карбонильных групп или на разрывы в графеновой структуре. 

 

 
(а)      (б) 
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(в)      (г) 

 

(д)      (е) 

Рисунок 83 – Рамановский спектр восстановленного оксида графена после отжигов. 

Восстановленный при 200 °С плазмохимически окисленный графен (а), Восстановлен-

ный химически окисленный графен при 200 °С (б), 400 °С (в), 600 °С (г), 800 °С (д) и 

1000 °С (е) 

Схожее поведение поверхностных слоев графена при окислении плазмой и химическом 

окислении позволяет рассматривать только плазменные процессы окисления ХОГФ гра-

фена с учетом их легкодоступности. 

 

3.6.2.4 Плазменное легирования кислородом ХОГФ графена 

 

ХОГФ графен на медной подложке был окислен в кислородной плазме в плазмен-

ном очистителе Harrick Plasma Cleaner PGC-362-2 при давлении 280 Торр в течение 10 

секунд. При превышении этого времени происходит полная аморфизация графена. 

Уровень дефектности в графеновой структуры после обработки кислородной плаз-

мой был оценен методом рамановской спектроскопии. Анализ проводился с лицевой и 

тыльной стороны подложки. Рамановские спектры (рисунки 84а и 84б) показывают, что 

дефектность (пик D) после обработки возрастает с обеих сторон. Интенсивность D пика 

на лицевой стороне выше, чем на тыльной, что можно объяснить более высокой концен-

трацией дефектов. 
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(а)      (б) 

Рисунок 84 – Рамановский спектр окисленного графена с лицевой стороны (а) и 

тыльной стороны (б) 

 

Для подробного изучения эффективности легирования ХОГФ графен на медной 

подложке был исследован методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. На 

рисунке 85 показаны образцы на держателе спектрометра под маской. Маркером отме-

чены две области анализа. Область 1 соответствует тыльной стороне, область 2 лицевой. 

 

 

Рисунок 85 – Покрытие на основе окисленного графена на Cu-подложке 

 

Концентрации элементов, рассчитанные по обзорным спектрам, (рисунок 86), при-

ведены в таблице 16. 

 

Таблица 16 – Концентрации на поверхности образцов, ат. % 

Область анализа C O Cu N 

1 56,6 26,1 16,5 0,9 

2 51,2 28,4 19,9 0,5 

 

Сравнение поверхностной концентрации элементов ранее рассмотренных коммер-

ческих образцов G1 и G2 (таблица 7) и окисленного кислородной плазмой ХОГФ графена 

(таблица 16) показало, что соотношение кислорода к углероду (О/С) возросло с 15-16,5% 

до 28,45% на тыльной стороне и 55,47% на лицевой стороне. 
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Результаты исследования методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 

также показали наличие азота, которое можно объяснить адсорбцией азота воздуха на по-

верхности графена, поскольку концентрация азота в структуре не превышает 1%. 

Спектры C1s в областях 1 и 2 имеют схожий вид (рисунок 87). Результаты аппрок-

симации приведены в таблице 17. Основная часть спектра содержит два пика. Пик 1 имеет 

асимметричную форму, Eсв – 284,5 эВ, что соответствует атомам графена sp2 – типа ги-

бридизации. Симметричный пик 2 характеризует адсорбированные формы углерода. Пик 

3, Eсв – 288,4 эВ можно объяснить, как наличием C=O, так и группы COOH. Доля этого 

пика составляет 5-7%. 

 

Таблица 17 – Параметры аппроксимации спектров ВР 

Область Параметры 
C1s Cu 2p3 

Оже-параметр 
1 2 3 1 Cu 2 CuO 

1 Eсв, эВ 284,5 284,8 288,4 932,8 934,3 
1850,7 (Cu) 

1852,2 (CuO) 
ПШПВ, эВ 0,8 1,2 1,3 1,7 2,8 

% 48 47 5 20 80 

2 Eсв, эВ 284,5 284,5 288,4 - -  

ПШПВ, эВ 0,8 1,1 1,3 - - 

% 49 44 7 - - 

 

На рисунке 88 приведены спектры Cu 2p3 и Cu LMM. Наличие пиков сателлитов 

941,4 и 943,9 эВ свидетельствует о присутствии оксида CuO, что подтверждается резуль-

татами аппроксимации Cu 2p3 и значений оже-параметра. 

 

 
Рисунок 86 – Обзорные спектры в областях 1 и 2 
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Рисунок 87 – Спектры C 1s в областях 1 и 2 

 

 
Рисунок 88 – Спектры Cu 2p3 и Cu LMM в области 1 

 

3.6.3 Легирование графена азотом 

 

Легирование графена азотом может эффективно изменять его оптические и элек-

трические свойства, что приводит к повышению электрокаталитической активности и 

проводимости [413]. 

Легирование графена азотом производилось в установке химического осаждения 

из газовой фазы Planar Tech Planar Grow 25. На первом этапе медная подложка отжигалась 

в потоке водорода (15 sccm) при температуре 1070 °C в течение 135 минут. На втором 

этапе отжиг производился при этой же температуре в потоке азота в течение 2 минут. 

Далее производился отжиг в плазме азота на частоте 100 кГц. При таком взаимодействии 

происходит адсорбция атомарного азота на поверхность подложки и рост нитридов меди 

[414]. Далее проводился рост графена вокруг азотсодержащих островков при 1070 °C в 

потоке 3 sccm ацетилена и 15 sccm водорода в течение 15 минут. Дополнительно произ-

водился отжиг в потоке 15 sccm водорода в течение 15 минут с последующим охлажде-

нием в потоке водорода. 

Сторона, подвергавшаяся плазменному взаимодействию, становится матовой, в то 

время, как тыльная сторона не отличалась визуально от обычного процесса роста графена 
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на медной подложке. Уровень дефектности графеновой структуры был оценен методом 

рамановской спектроскопии. Анализ проводился с лицевой и тыльной стороны подложки. 

Рамановский спектр (рисунок 89а) показывает, что дефектность (пик D) особенно высока 

на лицевой стороне и соответствует дефектности, вызванной наличием внедренного в гра-

фен азота. Присутствие D пика на спектре тыльной стороне можно обосновать дефектами, 

возникающими в процессе росте. Также слой графена на тыльной стороне толще, чем на 

лицевой. 

 

 
(а)      (б) 

Рисунок 89 – Рамановский спектр окисленного графена, с лицевой (а) и тыльной сто-

роны (б) 

 

Для подробного изучения эффективности легирования ХОГФ графен на медной 

подложке исследовался методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. На ри-

сунке 90 показаны образцы на держателе спектрометра под маской. Маркером отмечены 

две области анализа. Область 1 соответствует лицевой стороне, область 2 тыльной. 

Оже-параметр α’ = hν – Eсв(Cu LMM) + Eсв (Cu2p3) позволяет различать два состо-

яния меди: Cu и Cu2O. Eсв – энергия связи электрона в атоме, эВ. 

Отношение I(Cu3p)/I(C1s) позволяет оценить толщину покрытия графена в рамках 

плоскопараллельной модели сплошного слоя на подложке, как и в случае с нелегирован-

ным графеном на медной подложке. 
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Рисунок 90 – Графеновое покрытие, легированное азотом, на Cu-подложке 

 

Концентрации элементов, рассчитанные по обзорным спектрам (рисунок 91), при-

ведены в таблице 18. Результаты указывают на то, что легирование графена азотом про-

исходит только на лицевой стороне. В таблице также приведены значения отношения ин-

тенсивностей I(Cu3p)/I(C1s) и вычисленные значения толщин покрытия графена d по ме-

тодике, описанной в главе об исследовании ХОГФ графена. 

 

Таблица 18 – Характеристики графенового покрытия, легированного азотом, полученные 

методом РФЭС 

Сторона 
Концентрация, ат. % 

OCu2O/Cu I(Cu3p)/I(C1s) d, ± 0.1 нм 
C O Cu N F Si 

лицевая 62,0 5,2 29,9 1,1 5,8 3,2 0,05 1,2 1,6 

тыльная 42,7 5,1 46,1 - 5,2 0,9 0,07 3,2-3,5 0,7 

 

Спектры C1s всех образцов, рисунки 92 и 93, имеют асимметричную форму, что 

характерно для атомов sp2 – типа гибридизации. Eсв основного пика 1 составляет 284,4-

284,5 эВ (Таблица 19). Пик 2 π – сателлита (∆ = 6,2 эВ) присутствует в двух образцах, но 

доля его очень мала, что предполагает наличие атомов sp3 – типа гибридизации. Для вы-

сокоориентированного пиролитического графита (далее HOPG) ПШПВ составляет 0,56 

эВ, асимметрия, доля π - сателлита составляет 10-13 %. 

 

Таблица 19 – Параметры аппроксимации спектров ВР 

Сторона Параметры 
C1s O1s Оже-параметр 

1 2∆ 3 1 Cu2O 2  

лицевая 

Eсв, эВ 284,4 6,2 288,2 530,0 532,3 

- ПШПВ, эВ 0,75 3.1 1,5 1,4 2,1 

% 97 1 2 26 74 

обратная 

Eсв, эВ 284,4 - 288,0 530,2 531,5 

1851,3 ПШПВ, эВ 0,75 - 1,1 1,7 2,0 

% 98 - 2 63 37 
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Хвостовые части спектров C 1s имеют отличия. В трех образцах присутствует пик 

3 288,0-288,4 эВ, что можно объяснить, как наличием одинарной связи C-F, так и двойной 

связи C=O. Максимальная доля этого пика отмечается на лицевой стороне с самым высо-

ким содержанием фтора и составила 4 %. В образце разрешаются пики 4 и 5, Eсв которых 

соответствует группам CF2 и CF3 [415]. 

Пики фтора F 1s всех образцов локализованы на Eсв – 689 эВ, (Рисунок 91). 

Оже-параметр α' (Cu LMM – Cu 2p3), равный 1851,3 эВ, и Eсв Cu 2p3 – 932,5 эВ 

соответствуют металлической меди, однако, в спектрах O 1s всех образцов присутствует 

пик 1 (таблица 13), который отвечает за наличие закиси меди Cu2O (рисунки 94, 95). Вклад 

этого оксида невелик, значения отношения концентраций OCu2O/Cu приведены в таблице 

19 и характеризуют слабое окисление.  

 

 
(а)      (б) 

Рисунок 91 – Обзорные спектры образца, легированного азотом, с лицевой (а) и тыльной 

стороны (б) 

 

 
(а)      (б) 

Рисунок 92 – Спектры C 1s образца, легированного азотом, с лицевой (а) и тыльной сто-

роны (б) 
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(а)      (б) 

Рисунок 93 – Спектры C 1s слева-направо образца, легированного азотом, с лицевой (а) 

и тыльной (б) стороны 

 

 
(а)      (б) 

Рисунок 94 – Спектры O 1s образца, легированного азотом, с лицевой (а) и тыльной (б) 

стороны 
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Рисунок 95 – Спектры Cu 2p (слева) и Cu LMM (справа): верхние – образца, легирован-

ного азотом, с лицевой (а) и тыльной стороны (б) 

 

На рисунке 96 приведен спектр N 1s лицевой стороны образца. Наиболее часто пик 

N 1s интерпретируется, как пиридиновый (398,2-399,1 эВ), графитовый-N (401,1-402,7 

эВ), оксид азота (402,6 эВ), аминовый (400,0 эВ) и пиррольный (400,1-401,2 эВ) [416]. 

В образце отмечается наличие пика в области 399,5 эВ, который соответствует 

наличию аминогрупп. На него накладывается пик 403,5 эВ, соответствующий группам, 

содержащим кислород. Также имеется пик 406,2 эВ, который указывает на присутствие 

молекулярного азота между слоев графена или между подложкой и покрытием. 
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Рисунок 96 – Спектр N 1s тыльной стороны образца, легированного графеном 

 

Более подробное исследование легированного образца (Рисунок 97) позволяет 

предположить наличие пиридиновой аминогруппы [417], из чего следует, что в процессе 

легирования азотом происходит образование пиридиновых групп и молекулярного азота 

между слоев графена или между подложкой и покрытием. Пиридиновые группы пред-

ставляют собой замещение атома углерода азотом в ароматическом кольце (Рисунок 98) 

без изменения числа его связей. 

 

 
Рисунок 97 – Спектр N 1s образца, легированного азотом, лицевая сторона 
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Рисунок 98 – Схематическое изображение N-легированного графена [418] 

 

3.6.4 Исследование изменения структуры графена 

 

3.6.4.1 Влияние легирования на вольтамперные характеристики 

 

В литературе отмечается, что легирование графена влияет на его проводимость 

[419]. Актуальной задачей является изучение влияния легирования графена на вольтам-

перные характеристики покрытия. 

Легированные графеновые покрытия были перенесены с медных подложек на по-

лимерную матрицу. Измерение вольтамперных характеристик производилось методом 

ван дер Пау аналогично измерениям удельного сопротивления. 

На образце с графеном, легированным кислородом, присутствуют области, в кото-

рых сопротивление превышает 1 ГОм/кв. На рисунке 99 показан график изменения напря-

жения во времени при протекающем токе 0,2 А. Поскольку напряжение нестабильно, из-

мерить вольтамперные характеристики не представляется возможным. Подобное поведе-

ние материала можно объяснить тем, что при легировании кислородом число носителей 

заряда снижается, поэтому в этих областях покрытие себя ведет как конденсатор с малой 

емкостью. 
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Рисунок 99 – График изменения напряжения во времени 

 

Из-за неравномерности поверхностной проводимости покрытия на основе графена, 

легированного кислородом, его нельзя охарактеризовать как антистатическое. 

На образце с графеном, легированным азотом, измерение вольтамперных характе-

ристик возможно на всей поверхности, что можно объяснить тем, что при легировании 

азотом к носителям заряда, свойственным для атомов углерода в sp2 конфигурации, до-

бавляются сгенерированные атомами азота, встроенными в ароматические кольца (пири-

диновые аминогруппы). 

 

 
Рисунок 100 – Вольтамперная характеристика графена, легированного азотом 

 

Вид вольтамперных характеристик легированного азотом графена (рисунок 100) 

соответствует вольтамперным характеристикам чистого графена, удельное сопротивле-

ние такого покрытия составляет 2,656 кОм/кв и полностью подходит в качестве антиста-

тического покрытия. 
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3.6.4.2 Исследование методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) 

 

Атомно-силовая микроскопия (АСМ) – широко используемый метод измерения 

толщины графена, однако из-за шероховатости поверхности, обусловленной самим гра-

феном, и вариаций, возникающих при измерении при помощи АСМ, точное определение 

толщины графена методом АСМ затруднено [420]. Он также позволяет исследовать мор-

фологию поверхности и работу входа из материала. 

Измерения методом зонда Кельвина выполнены на атомно-силовом микроскопе 

NTEGRA Prima (NT-MDT SI, Россия) с использованием кантилеверов NSG10/Pt 

(Tipsnano), покрытых Pt. Высота второго прохода 50 нм. 

Метод зонда Кельвина основывается на двухпроходной методике. При первом про-

ходе определяется рельеф поверхности образца с использованием прерывисто-контакт-

ного метода (колебания кантилевера возбуждаются механически). При втором проходе 

этот рельеф отслеживается при прохождении над образцом на некоторой высоте для опре-

деления поверхностного электрического потенциала Ф(x). В течение этого второго про-

хода колебания кантилевера возбуждаются не механически, а электрически путем прило-

жения к зонду напряжения смещения Vtip содержащего статическую и динамическую ком-

поненты: 

 

 𝑉𝑡𝑖𝑝 = 𝑉𝐷𝐶 + 𝑉𝐴𝐶 sin(𝜔𝑡)  (26) 

 

Система обратной связи изменяет переменную составляющую потенциала зонда 

VDC пока ω компонента колебаний кантилевера (и, соответственно, ω компонента силы 

зонд-образец) не исчезнет, т.е. пока VDC(x) не станет равной Ф(x). В результате распреде-

ление VDC(x) будет отражать распределение поверхностного потенциала по поверхности 

образца. 

Метод зонда Кельвина зарекомендовал себя в качестве метода измерения характе-

ристик поверхностного потенциала или работы выхода полупроводников [421-423]. В ка-

честве эталонного образца для калибровки работы выхода кантилевера (NSG30/Pt, 

Tipsnano), использовался HOPG, работа выхода которого равна (4,65 эВ) [424]. 

Перед измерением образцов «графен на медной подложке», «графен-ПнБМА» и 

легированный азотом графен выполнено измерение потенциала на HOPG и определена 

работа выхода зонда ~ 4,77 эВ (рисунок 101). После измерения поверхностного потенци-

ала для данных образцов сигнал пересчитан в эВ. Полученная работа выхода соответ-

ствует литературным данным [425]. 
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(а)      (б) 

 
(в)      (г) 

 
(д)      (е) 

Рисунок 101 – Сравнение гистограмм распределения графена на медной подложке – то-

пография (а) и работа выхода (б), Rms = 4,64 нм; распределения графена на полимерной 

подложке – топография (в) и работа выхода (г), Rms = 17,76 нм; распределения легиро-

ванного графена на медной подложке – топография (д) и работа выхода (е), Rms = 45,16 

нм 
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Рисунок 102 – Сравнение гистограмм распределения интенсивности работы выхода, ле-

гированного азотом графена, графена на полимерной подложке и нелегированного гра-

фена на медной подложке  

 

Гистограмма распределения указывает на то, что работа выхода понижается при 

легировании графена азотом, однако равномерность распределения работы выхода по по-

верхности также понижается. В отличии от легирования взаимодействие графена с поли-

мерной матрицей повышает работу выхода, а также равномерность распределения. Не-

смотря на отклонения работа выхода остается в диапазоне значений, характерных для не-

легированного графена [425]. 

На рисунке 103 представлено сравнение поверхностного потенциала ПнБМА и 

структуры «графен/ПнБМА» после воздействия кислородной плазмы. 

 

 
(а)      (б) 
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(в)      (г) 

Рисунок 103 – Сравнение гистограмм распределения поверхностного потенциала 

ПнБМА – топография (а) и работа выхода (б), Rms = 14,09 нм; распределение работы вы-

хода легированного графена на полимерной подложке – топография (в) и работа выхода 

(г), Rms = 12,94 нм; 
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Рисунок 104 – Сравнение гистограмм распределения интенсивности работы выхода ле-

гированного кислородом графена и полимерной подложки 

 

Гистограмма распределения указывает, что потенциал поверхности полимерной 

матрицы составляет 0,98 В. При перерасчете работа выхода составила ~ 3,67 эВ, что ниже 

чем у графена и большинства металлов [426]. В случае диэлектриков медленная релакса-

ция зарядов на их поверхности препятствует быстрому достижению равновесного заря-

дового состояния, что приводит к тому, что сигнал, регистрируемый методом зонда Кель-

вина, отражает не стабильную работу выхода, а локальное распределение поверхностного 

потенциала. По этой причине работа выхода полимера в работе не учитывалась. 

С учетом того, что графен, легированный кислородом, по сути является диэлектри-

ком, для его исследования изучался поверхностный потенциал. В соответствии с нерав-

номерным легированием графена, поверхностный потенциал также неравномерен с зо-

нами, в которых он ниже и выше, чем у полимера (рисунки 98 и 100). 
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3.6.4.3 Влияние легирование на устойчивость 

 

Облучение графена УФ излучением приводит к росту его дефектности (рисунок 

76). С учетом того, что легирование также приводит к росту дефектности, интерес вызы-

вает исследование влияния легирования графена на устойчивость к УФ излучению. Оце-

нить влияние на дефектность методом рамановской спектроскопии невозможно, по-

скольку легирование также вызывает рост интенсивности D пика (рисунки 80 и 81). 

Оценку влияния легирования на устойчивость к УФ излучению можно проводить по ре-

зультатам измерения удельного сопротивления покрытия. С учетом неравномерности 

распределения сопротивления по поверхности покрытия, легированного кислородом (ри-

сунки 98 и 100), его устойчивость к УФ не исследовалась. 

При взаимодействии с УФ излучением сопротивление графеновой структуры, ле-

гированной кислородом, понижается, как и в нелегированной, при этом величина удель-

ного сопротивления поверхности позволяет отнести подобное покрытие к антистатиче-

ским. 

 

 
Рисунок 105 – Влияние УФ излучения на удельное сопротивление покрытия с легиро-

ванным графеном 

 

3.6.4.4 Влияние легирования на фотокаталитические свойства 

 

В литературе исследовано влияние легирования кислородом и азотом на положе-

ние уровня Ферми в графене, что влияет на эго фотокаталитические свойства [427]. Ре-

зультаты исследования методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии пока-

зали, что при легировании азотом в графене образуются пиридиновые группы и атомар-

ный азот между слоями и медной подложкой. Наличие азота между слоями и медной под-

ложкой может способствовать отслоению покрытия при переносе, по этой причине фото-

каталитические свойства графена исследовались на медной подложке без переноса на по-

лимерную матрицу. Однако, медная подложка также обладает фотокаталитическими 

свойствами [428]. Во избежание влияния медной подложки на результаты фотокатализа, 

также рассматривались фотокаталитические свойства легированного и нелегированного 



124 

 

графена на полимерной матрице. В качестве контрольных образцов использовались по-

лимерные и медные подложки. 

Для исследования фотокаталитических свойств покрытия использовался раствор 

0,001 М метиленового синего. Образцы площадью 1 см2 помещались в 25 мл водного рас-

твора МС и облучались светом со спектральным максимумом порядка 320 нм. Также рас-

сматривались покрытия, легированные кислородом и азотом. Первые 8 часов образцы не 

подвергались облучению для определения объема растворителя, который впитывается 

покрытием. 

 

 
Рисунок 106 – Фотокаталитические свойства покрытий на медной подложке 

 

Разложение МС на поверхности медной подложки (рисунок 106) составляет 66,6%, 

что указывает на высокий уровень фотокатализа и соответствует данным литературы 

[428]. Присутствие графеновых структур на поверхности медной подложки повышает их 

каталитические свойства до 76-78%. Неравномерная кинетика разложения на поверхно-

сти графена, легированного кислородом, может привести к неравномерному окислению. 

Кинетика разложения на поверхности графена, легированного азотом, превышает кине-

тику разложения на поверхности других форм графена. 
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Рисунок 107 – Фотокаталитические свойства покрытий на полимерной подложке 

 

Поскольку медная подложка сама обладает фотокаталитическими свойствами, бо-

лее точную картину фотокаталитического разложения за счет графеновых структур 

можно изучить при исследовании покрытий на полимерной матрице (рисунок 107). На 

полимерной подложке также происходит разложение МС и составляет 17,43%, что можно 

объяснить разложением хромофорных связей МС под воздействием УФ излучения. 

Эффективность разложения МС на поверхности полимерных покрытий со сформи-

рованной графеновой структурой составляет до 25,56-28,23%. Эффективности фотоката-

литического разложения МС на поверхности нелегированного и легированного азотом 

графена схожи. Более интенсивное разложение отмечается на графене, окисленным кис-

лородом. 

Сравнение фотокаталитических свойств графеновых структур, сформированных на 

медной подложке, и без нее показывает, что графеновые структуры влияют на интенсив-

ность разложения органических загрязнений. Легирование кислородом является более 

эффективным, но подобное покрытие не является антистатическим. Легирование азотом 

понижает кинетику разложения. Самым оптимальным является применение нелегирован-

ного покрытия для фотокатализа. 
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3.6 Выводы к третей главе 

 

1. Композиционное покрытие на основе ПнБМА обладает хорошим светопропус-

канием, адгезий к стеклу, низким водопоглощением. Использование ПнБМА в качестве 

полимера для переноса графена позволяет лучше сохранить структуру графена, что в пер-

спективе поможет заменить ПММА в процессе мокрого переноса графена. 

2. ПнБМА в сравнении с ПММА обладает существенно более высокой величиной 

упругой деформации. Введение 20% по массе полимера понижает поверхностное сопро-

тивление до 14.104 Ом/□ для ПММА и до 2.103Ом/□ в ПнБМА. Минимальное содержание 

графеновых наночастиц для ПММА составляет 17,5 % и 10 % для ПнБМА, однако в этом 

случае покрытия не могут быть использованы в солнечной энергетике ввиду малого све-

топропускания. Отличной альтернативой стал ХОФГ графен. На поверхности ПнБМА его 

поверхностное сопротивление составляет 8 кОм/□ и поглощает менышее 2% в диапазоне 

350–2500 нм. Такое покрытие также является гидрофобным. Перенос с помощью ПММА 

и ПнБМА показывает, что ПнБМА лучше сохраняет структуру графена.  

3. Оптимальная температура для переноса ХОФГ графена с медной подложки 

равна 130° C при длительности отжига 30 минут. Травление медной подложки для сни-

жения дефектности графена необходимо проводить в персульфате аммония. 

4. Устойчивость покрытия «полимер-графен» к ультрафиолетовому излучению в 

естественной среде зависит от толщины графенового слоя. Поверхностное сопротивление 

покрытия после облучения ультрафиолетовым излучением может повышаться до 62 

кОм/□ для многослойного графена и 362 кОм/□ для однослойного, что позволяет считать 

покрытие антистатическим. 
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Основные выводы и результаты 

 

1. Впервые разработана технология формирования композиционного антистатиче-

ского фотокаталитического покрытия «полимер-графен» на основе поли-н-бутилметак-

рилата для реализации метода пассивной очистки поверхности фотоэлектрического пре-

образователя от запыления для условий западноафриканского региона (BSh, Aw по Кеп-

пену). Показано, что размер большинства частиц находится в диапазоне 10-50 мкм, в 

комбинации с заданными климатическими условиями наиболее существенный вклад в 

силы адгезии к поверхности фотовольтаического модуля вносит электростатическое вза-

имодействие. Предложена модель расчета эффективной диэлектрической проницаемо-

сти загрязнения на основе анализа элементного состава в пересчете на оксиды, расхож-

дение с экспериментальными данными составило не более 1%. 

2. Предложен эффективный механизм самоочистки, основанный на формировании 

на поверхности фотовольтаического преобразователя прозрачного полимерного проводя-

щего покрытия без использования металлических наполнителей. 

3. В случае реализации модели «полимер-монослойный графен» при переносе гра-

фена, синтезированного методом химического осаждения из газовой фазы, с поверхности 

металлической подложки на поверхность фотовольтаического элемента при использова-

нии поли-н-бутилметакрилата величина удельного сопротивления покрытий составила 

2·104 Ом/кв при толщине пленок порядка 600 нм. Полученные покрытия имели соизме-

римую величину пропускания в диапазоне длин волн 350-2500 нм порядка 85%, что де-

лает возможным их применение в качестве защитного покрытия поверхности фотоволь-

таических элементов. 

4. Ускоренные испытания стойкости композиционного покрытия «поли-н-бутил-

метакрилат-графен» к воздействию ультафиолетового излучения со спектральным мак-

симумом порядка 290-320 нм при температуре 60 °C в течение часа показали рост удель-

ного сопротивления с 2,8 до 62·кОм/кв для многослойного и с 5,9 до 362 кОм/кв для од-

нослойного графена, что удовлетворяет требованиям ISO 1853:2018 к значениям удель-

ного сопротивления для антистатических покрытий. 

Результаты данной диссертационной работы также предложены для испытаний в 

реальных условиях космического пространства на аппаратах, запускаемых ООО «Бюро 

1440» и ООО «Спутникс» (Приложение 1).  
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Список сокращений и словарь терминов 

 

ХОГФ – химического осаждения из газовой фазы  

CVD – chemical vapor deposition (химического осаждения из газовой фазы) 

ITO – indium tin oxide (оксид индия-олова) 

EDS – electrodynamic dust shield (электродинамический экран) 

ЭВА – этиленвинилацетат 

ПУ – полиуретан 

ПВБ – поливинилбутирал 

ТПО – термопластичный полиолефин 

ПДМС – полидиметилсилоксан 

ПММА – полиметилметакрилат 

HOMO – highest occupied molecular orbital (высшая занятая молекулярная орбиталь) 

LUMO – lowest unoccupied molecular orbital (низшая незаполненная молекулярная 

орбиталь) 

PEDOT – поли (3,4-этилендиокситиофен) 

УНТ – углеродные нанотрубки 

GO – оксид графена 

RGO – востановленный оксид графена 

HOPG – высокоориентированный пиролитическый графит 

ДРС – динамическое рассеяние света 

BSE - backscattered-Electron (режим отраженных электронов) 

TGA - thermogravimetric analysis (термогравиметрический анализ) 

DSC - differential scanning calorimetry (дифференциальная сканирующая калоримет-

рия) 

СЭМ - сканирующая электронная микроскопия 

RBM - режим радиального дыхания 

РФЭС - рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

ПБМА - поли(бутилметакрилат) 

ПнБМА - поли н(бутилметакрилат) 

ПтБМА - поли т(бутилметакрилат) 

FTIR - инфракрасная спектроскопия с преобразованием Фурье 

ИК – инфракрасний 

ЯМР - Спектроскопия ядерного магнитного резонанса 

CV - коэффициент вариации 

IQR - межквартильный размах 

МС - метиленовый синий 

УФ – ултрафиолетовый 

АСМ - атомно-силовая микроскопия 
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